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“OBTENCION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE OXIDO
DE GALIO Y OXIDO DE ZINC S PARA APLICACIONES ELECTRONICAS Y
OPTOELECTRONICAS”

Resumen aprobado por:

Dr. Abraham Arias Leon Dr. Nicola Radnev Nedev
Director de tesis Co-Director de tesis
Resumen

El presente trabajo de tesis doctoral tiene como principal objetivo la obtenciéon mediante
las técnicas de sintesis hidrotermal, Sol-Gel, Coprecipitacion, MBE y PLD los o6xidos
semiconductores transparentes -Ga0O3y ZnO, realizar la caracterizacion estructural Optica,
eléctrica para determinar su futura aplicacion en dispositivos electronicos y optoelectronicos.
Se obtuvieron peliculas de -Ga2Os por las técnicas de MBE, PLD, y Sol-Gel. Por la técnica de
hidrotermal se obtuvieron nanoparticulas de B-Ga>Os. Para el Zinc se adquiri6 una pelicula a la
que se le depositaron contactos de Au y Al, los resultados muestran el ZnO tiene mejor
compatibilidad con contactos de Au. Por la técnica de Coprecipitaciébn se obtuvieron
nanoparticulas de ZnO con el cual se desarrolldé un fotosensor flexible de UV. Un plan de
contingencia por la pandemia de Covid-19 fue desarrollado un analisis cienciométrico sobre el

oxido de galio, asi como el desarrollo de un software para la descarga de grandes bases de datos.



Abstract

The main objective of this doctoral thesis is to obtain transparent semiconductor oxides,
B-Ga,03 and ZnO, using hydrothermal synthesis, Sol-Gel, Coprecipitation, MBE, and PLD
techniques. The work involves structural, optical, and electrical characterization to determine
their potential applications in electronic and optoelectronic devices. Films of f-Ga;O3; were
obtained using MBE, PLD, and Sol-Gel techniques, while B-Ga;O3 nanoparticles were
synthesized through the hydrothermal technique. A zinc film was obtained and Au and Al
contacts were deposited on it, showing that ZnO has better compatibility with Au contacts. ZnO
nanoparticles were synthesized using the Coprecipitation technique, and a flexible UV
photosensor was developed. Due to the Covid-19 pandemic, a contingency plan was developed,
including a scientometric analysis of gallium oxide and the creation of software for large

database downloads.



CAPITULO 1

Introduccion

“El conocimiento empieza en el asombro.”
-Socrates

Filésofo griego

1.1 Antecedentes

Segun UNCTAD (Conferencia de las Naciones Unidas sobre Comercio y Desarrollo) de
los 6.5 mil millones de dolares del FDI (Inversion Foranea Directa) que fueron invertidos en el
mundo en el area de la manufactura, aproximadamente el 10% es en el sector electronico,
solamente superado por la industria quimica y alimentos. En otras palabras, la industria de la
electronica se encuentra situada en el tercer lugar de inversion extranjera en Baja California.
Varias empresas estan apostando en la investigacion y en el desarrollo tecnoldgico que les

permita destacar en este sector. [1]

La inversion en el sector de la industria electronica en un contexto internacional puede
dividirse en dos grandes grupos, el primero de ellos y el que representa el mas grande en
términos de valor a nivel global, se encuentra relacionado con la industria de los

semiconductores (el segundo en produccién de bienes electronicos). [1]

Para que el éxito de la industria de los semiconductores contintie, uno de los factores
criticos es la seleccion del mercado que se abordard ya que esto incluye las dimensiones de

funcionalidad y desempeno del dispositivo. [1] Es decir {Qué es lo que se requiere?

Durante mucho tiempo, el material mas utilizado en la industria de la electronica ha sido
el silicio (Si), siendo la referencia en el mundo de la microelectronica y la tecnologia de
semiconductores con respecto a otros materiales. Pero al aumentar las necesidades de la
industria, como es el desempefio; funcionalidad; durabilidad, el silicio comienza a enfrentarse a

los limites tedricos de sus propiedades para ser utilizado en aplicaciones de alta potencia. [2]
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El siguiente paso de la tecnologia de semiconductores es procesar grandes cantidades de
energia sin sacrificar el tamano, por lo cual requiere de disefios pequefios con un mejor
procesamiento de la energia, siendo este uno de los principales problemas en la industria de la

microelectronica.|[2]

Debido a lo anterior, se esta en la constante busqueda de aprovechar al méximo el uso
de energia y de evitar la generacion innecesaria de calor, ya que esto puede causar problemas
dentro de los dispositivos, por ejemplo, el limite maximo de temperatura permitido para
componentes a base de Si es de 150°C antes de sufrir un dafo. Una de las soluciones propuestas
es la de hacer dispositivos mas pequefios que deberian de utilizar menos energia y generar menos

calor que dispositivos de un mayor tamafio.

Esta solucion con la tecnologia actual atin no es posible, dado que los materiales actuales
estan llegando a sus limites de escalabilidad debido a que al voltaje operativo deseado no es

posible ya que se encuentran limitados por la fuerza de campo eléctrico critico.

En la blisqueda de nuevos materiales con mejores propiedades para lograr mejorar el
desempefio de los dispositivos electronicos, varios semiconductores con un bandgap amplio han
sido investigados para complementar al Silicio. Sin embargo, los materiales con un bandgap
mayor a 3.4 eV presentan problemas técnicos, por ejemplo, al incrementar el bandgap, la
eficiencia de la ionizacion de los dopantes decrece, y de esta manera también la probabilidad de

obtener conductividades tipo n 'y tipo p. [3]

Sumado a esto, no existen sustratos nativos con un bandgap mayor a 3.4 eV que puedan
lograr un amplio rango de conductividades, debido a esta situacion, los 6xidos conductores
transparentes (TCO, por sus siglas en inglés Transparent conducting oxides), han captado la

atencion de los investigadores. [4, 5]

El B-Ga203y ZnO pertenecen a la familia de los TSO (Transparent Semiconducting oxides, por
sus siglas en inglés) [6, 7, 8, 9, 10] y poseen caracteristicas fisicas importantes y representativas
del material al poseer un amplio bandgap, las cuales son: alta transparencia Optica y una alta

conductividad eléctrica. [11]

El 6xido de galio no es un material nuevo, ha sido estudiado desde los afios 50, pero en

los ultimos afos ha sido foco de atencion de los investigadores por sus propiedades Opticas y
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eléctricas, principalmente por su bandgap de ~4.9 eV. En aplicaciones electronicas de potencia
el Ga;0; ofrece un rendimiento de 4 a 10 veces superior al de SiC (carburo de silicio) y GaN
(nitruro de galio), y es considerado por la comunidad cientifica como un material de la “siguiente
generacion’’ de semiconductores [4], las publicaciones de este material continlan con un

crecimiento exponencial desde el afio 2010. [12]

— Exponential *
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Figura 1.1. Numero de publicaciones de Ga,0O3 en funcion del tiempo [12]

Se espera que esta tendencia continte a medida que aumente el desarrollo de dispositivos

de alta potencia.

Para obtener peliculas de -Ga>O3 que presenten las propiedades 6ptimas para su posible
utilizacion en dispositivos electronicos y optoelectronicos se requieren de técnicas complejas y
costosas como Molecular Beam Epitaxy (MBE), por lo que es necesario innovar en métodos
sencillos y econdmicos para la obtencion de peliculas delgadas conservando las propiedades y

calidad equiparable a las técnicas complejas y costosas. [12, 13]
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En la actualidad, los 6xidos metalicos son conocidos por ser excelentes candidatos para
el desarrollo de dispositivos electronicos, esto debido a que la mayoria posee bandgaps mayores
a 3 eV, son transparentes en el espectro visible, con baja absorcion dptica debido al bandgap, y
cuentan con una alta movilidad de electrones libres causado por la pequeia masa efectiva, como

lo es el caso del ZnO. [15]

El 6xido de Zinc se cristaliza en la red cristalina hexagonal Wurtzita, en donde los iones
de oxigeno se encuentran alineados en un empaquetado hexagonal compacto y los iones de zinc

se encuentran ocupando la mitad del tetraedro en posiciones intersticiales [16]

Diferentes procesos como Sintesis hidrotermal, Pulsed Laser Deposition (PLD)
oxidacion térmica y Sol-Gel, considerados como métodos sencillos y econdmicos (eficacia-
costo), han presentado buenos resultados en la obtencion de peliculas de ZnO y B-Ga,0s.[17,

18, 19]

1.2 Estado del arte

En la busqueda de un mejor rendimiento de energia en los dispositivos electronicos de
alta potencia varios semiconductores con un ancho de banda amplio han sido desarrollados,
especialmente aquellos superiores a 3.4 eV [20]. Estos pueden utilizar voltajes mas altos para la
transmision de energia, con el propdsito de resolver las pérdidas de energia causadas por la
transmision/conmutacion que representan aproximadamente el 40% de las pérdidas de potencia

[21].

El 6xido de galio (Ga;03) es un material perteneciente a los 6xidos semiconductores
transparentes (TSO, por sus siglas en inglés Transparent semiconducting oxides) que ha sido
estudiado durante varios afios, se cuenta con articulos sobre su estudio de los afios 50s [22, 23]
y ha llamado la atenciéon de la comunidad cientifica por sus singulares propiedades,

particularmente la fase  (beta) de este material.

El B-Ga;03 posee un bandgap de ~4.9 eV [2, 24,25, 26], un campo eléctrico de alta
ruptura de 8 MVem! [24, 27], alta conductividad y una excelente transparencia en el rango
visible, y a causa de estas propiedades, es considerado como un candidato para ser empleado en

aplicaciones optoelectronicas UV y dispositivos electronicos de alta potencia [2, 28].
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El ZnO al igual que el B-Ga;0;3 es un TCO que ha atraido la atencion de la comunidad
cientifica debido a su banda prohibida ancha (~3.37 eV) [5, 29]. Estudiado desde los afios 30s,
es conocido por sus potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectronicos emisores de luz
azul y ultravioleta (UV)[26], dispositivos de alta potencia [27], asi como sensores de gases o

aplicaciones biomédicas [30, 31].

Los dispositivos electronicos basados en silicio estan alcanzando su limite en desarrollo
en cuestion de alto rendimiento, mientras que los semiconductores WBG y dentro de estos
ultimos los 6xidos metélicos estan surgiendo como excelentes candidatos para mejorar el
rendimiento de energia en dispositivos electrénicos y optoelectronicos [32, 33]. Por lo que la
busqueda por desarrollar peliculas delgadas de materiales que entren dentro del grupo antes

mencionado es exhaustiva y requerida.

1.3 Hipotesis

Las peliculas delgadas de B-Ga>O3 y ZnO obtenidas mediante técnicas econdmicas tales
como PLD, Sol-Gel, hidrotermal y coprecipitacion presentaran propiedades eléctricas, dpticas
y estructurales similares a MBE que las convierta en buenas candidatas para su uso en la

fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectronicos.
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CAPITULO 2

Objetivos de la investigacion

“No estudio por saber mas,

sino por ignorar menos.”

-Sor Juana Inés de la Cruz

2.1 Objetivo General

Caracterizar estructural, dptica y eléctricamente 6xidos metalicos semiconductores de -
Ga;03y ZnO obtenidos mediante las técnicas de MBE, PLD, Sol-Gel, hidrotermal y

coprecipitacion para su aplicacion en dispositivos electronicos y optoelectronicos.

2.2 Objetivos especificos

Obtener peliculas delgadas de B-Ga,Os por las técnicas MBE, PLD y Sol-Gel

Obtener microestructuras de f-GazOs por la técnica hidrotermal

Adquirir peliculas delgadas comerciales de ZnO.

Obtener microestructuras de ZnO por técnica de coprecipitacion..

Caracterizar estructuralmente las peliculas y microestructuras mediante (XRD).
Caracterizar Opticamente las peliculas y microestructuras. (Elipsometria, UV-Visible,
FTIR y Raman)

Caracterizar eléctricamente las peliculas delgadas mediante (I-V)

Analizar las diferentes propiedades (eléctricas, Opticas y estructurales).

Evaluar propiedades de las peliculas y microestructuras como potenciales candidatos a
la fabricacion de dispositivos electronicos y optoelectronicos.

Desarrollar un software de anélisis cienciométrico que permita una evaluacion extensa
del estado del arte y un andlisis de las tendencias de los métodos de obtencion y posibles

aplicaciones de los 6xidos semiconductores transparentes.
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CAPITULO 3

Marco teorico

“El verdadero signo de la inteligencia no es el conocimiento sino la imaginacion.”
-Albert Einstein

Fisico y matematico aleman ganador del Premio Nobel de Fisica en 1921.

3.1 Peliculas: Peliculas delgadas y ultradelgadas

Una definicion apropiada para las peliculas delgadas dependera del contexto bajo el cual
sean referidas y debido a esto pueden manifestar diferentes definiciones que varian de autor a
autor, por ejemplo, bajo un aspecto tecnolédgico se dice que son aquellas que fueron depositadas
atomo a atomo hasta formar una sola pelicula en un ambiente de alto vacio o baja presion, los
cuales pueden ser por las siguientes técnicas: Vacuum evaporation, sputtering y chemical vapor

deposition [34].

Las dimensiones de una pelicula son consideradas normales siempre y cuando se
encuentren dentro de valores macroscopicos y las manifestaciones de sus propiedades
caracteristicas usualmente estan relacionadas a la medida, pero cuando este material se vuelve
pequeiio (es decir, debajo de los valores macroscopicos) y hay un decremento en la relacion de

su volumen con su superficie las propiedades de esta se pueden ver afectadas [35].

Las propiedades de algunos materiales difieren a las propiedades del mismo material en
escala microscopica, ya que estas estan asociadas al tamafio ya que son propiedades extensivas.
[34]. Por las ventajas que se ven relacionadas a este tamafio, como lo es el costo, ya que a menor
cantidad de material menores los costos de materia prima; peso, al ser una pelicula delgada del
orden de los micro o nandmetros su peso es casi despreciable; y mejor desempefio, gracias a la
especificidad de sus propiedades, ha captado la atencion de la comunidad cientifica en sus
investigaciones y llevado a nuevas invenciones; dispositivos, componentes, transistores, etc, en

los que la reduccion en el tamafio juegue un papel importante. [36]
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Siguiendo con la busqueda de una definicidon de pelicula, es posible abordar un punto de
vista matematico en el cual se le puede dar la interpretacion de pelicula delgada como aquella
que se extiende indefinidamente en dos dimensiones (X, y), mientras que se encuentra restringida

en una tercera dimension (z), un diagrama de esta definicion se muestra en la figura 3.1[36].

Figura 3.1. Representacion de una pelicula delgada.

Una pelicula delgada puede encontrarse en fase gaseosa, liquida o sélida, en este trabajo

se abordara inicamente la fase solida.

No esté bien definido el grosor para que una pelicula sea considerada delgada, diversos
autores las consideran desde unos cuantos nm hasta cerca de los 500 nm, pero esto varia
dependiendo el proposito del estudio o la aplicacion que se le desea a dar, por ejemplo, para
aplicaciones tecnoldgicas donde el desempefio es crucial, esta medida puede desde los 4 nm

hasta los 5 a 10 pm.

Las definiciones hasta este momento presentadas pueden considerarse arbitrarias ya que
solo nos indican que una pelicula delgada puede ir desde unos cuantos A hasta los 10 pm, y este
ultimo valor deberia ser considerado como un maximo o el limite superior en que un material
depositado pudiera seguir llamandose “pelicula delgada™ [36], pero gracias a los constantes

avances en deposicion de peliculas ha surgido una categoria con espesores mucho mas pequefios
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(comparando con los anteriormente mencionados) llamadas peliculas ultradelgadas y estos

quedan en los espesores menores a 100 A [37]. Esta comparacion es mostrada en la tabla 3.1.
Por lo cual se propone la siguiente definicion para las peliculas delgadas:

Pelicula delgada, material depositado, crecido o sintetizado que se extiende
indefinidamente sobre los ejes X y Y del plano tridimensional, pero que se encuentra dentro del

rango de 0.01 a 10 um, mientras que una pelicula ultradelgada no sobrepasa los 0.01 um.

Tabla 3.1. Espesores definidos para peliculas delgadas y ultradelgadas

Pelicula delgada >0.01 pum 10 um

Pelicula ultradelgada sin especificar <0.01 pum

3.2 Semiconductores

Al descomponer la palabra SEMICONDUCTOR en dos obtenemos SEMI la cual
significa casi 6 no del todo y CONDUCTOR que conduce (electricidad). Por lo que un
semiconductor casi conduce (o no del todo) la electricidad y esto dependera de las caracteristicas

del material, composicion y tamafio.[38]
Existen dos tipos de semiconductores:[38]

1. Intrinsecos: Poseen poca conductividad, misma cantidad de los dos tipos de portadores
de carga: electrones y huecos, y son materiales quimicamente muy puros.

2. Extrinsecos: Son semiconductores con conductividad eléctrica mejorada a los cuales se
les han agregado una pequefia cantidad de impurezas en un proceso llamado dopaje. Lo

cual altera sus propiedades eléctricas y mejora la conductividad
El proceso de dopado crea a su vez dos subgrupos de semiconductores:[38]

1. Tipo n, portadores de carga negativa (dopaje que genera exceso de electrones)
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2. Tipo p, portadores carga positiva (dopaje que genera exceso de huecos)

Para cualquier semiconductor hay un rango de energia prohibido en el que los estados
electronicos permitidos no pueden existir. Por arriba de este rango prohibido existe la banda de

conduccion y por debajo de éste la banda de valencia [39].

Para que un material sea conductor no debe de existir una separacion entre su banda de
valencia y su banda de conduccion, por el contrario, para los aislantes existe una gran separacion
entre estas dos bandas. La diferencia de energias entre estas dos bandas se le llama banda
prohibida o Bandgap (E.), el cual es uno de los pardmetros mas importantes de la fisica de los

semiconductores [39].

3.2.1 Semiconductores de bandgap amplio (WBG)

Los semiconductores WBG son aquellos que poseen un bandgap mucho mayor que del
silicio, lo que lleva a un campo eléctrico critico de ruptura mas grande (E.) el cual puede ser
utilizado para disefiar dispositivos de potencia [40]. En general los materiales semiconductores

con un bandgap mayor a 2 eV son considerados como Wide Bandgap [41].

“Los materiales semiconductores de banda prohibida amplia (WBG) permiten
componentes electronicos de potencia mds pequerios, mas rdapidos y mas fiables y con mayor

eficiencia que los basados en silicio”

Sam Davis (2018)[42].

Al ser los WBG materiales que pudieran ser utilizados para fabricar componentes
electronicos de potencia mas pequeiios y rapidos trae como consecuencia una reduccion del
tamafio, peso y costos. Lo que a su vez causa ahorros de consumo de energia tanto en el sector

industrial como el personal [42].

Gracias a la gran banda prohibida que poseen este tipo de materiales les es posible

trabajar a temperaturas, voltajes y frecuencias mas altas [42].
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En la tabla 2 se muestra un comparativo entre materiales como el SiC y el GaN

principales representantes de los WBG; el Ga;0O3 y ZnO materiales que seran abordados en este

trabajo.

Tabla 3.2. Comparacion entre diferentes materiales y el bandgap correspondiente [2,

5,42]

Material Simbolo Bandgap (eV)
Silicio Si 1.1
Arsenuro de galio GaAs 1.4
Carburo de Silicio SiC 3.3
Nitruro de Galio GaN 34
Oxido de Zinc ZnO ~3.3
Oxido de galio Ga203 ~4.9
Diamante C 5.5

3.2.1.1 Oxidos conductores transparentes

Conocidos por primera vez en 1907 cuando Bideker prepard 6xido de cadmio (CdO)

por oxidacion térmica de cadmio pulverizado [43], los TCO son materiales que son

transparentes en luz visible y altamente conductores cuyo interés despunt6 en los afios setenta

hasta la actualidad. Cualquier material que posea un bandgap > 3 eV y que sea conductor (ya

sea por defectos intrinsecos o dopaje) entra en esta particular clasificacion.[44]

El uso actual de estos materiales es [44,45, 46]:

. Electrodos o contactos transparentes;
. Ventanas de baja emisividad;

. Descongeladores de ventanas (aviones, primera aplicacion conocida);

1
2
3
4.
5
6

Transistores transparentes de peliculas delgadas;

. Diodos emisores de luz;

. Laseres semiconductores.

En este trabajo se estudiaron dos materiales considerados dentro de la familia de los

TSO oxido de galio en fase beta y 6xido de zinc.
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3.2.1.1.1 Oxido de galio en fase beta (B-Ga203)

En 1875 el quimico francés Lecoq de Boisbaudran escribi6 en su diario lo que seria el

descubrimiento de un nuevo elemento.

“Encontré algunos indicios de la probable existencia de un nuevo elemento en los
productos del examen quimico de una mezcla de la Mina Pierrelitte, Valle de Argeles,

Pirineos.”

extracto del diario de Lecoq de Boisbaudran

Este nuevo elemento seria el Galio [47]. El galio en presencia del oxigeno forma un
oxido basico, al tener el oxigeno un numero de oxidacion de -2 y el galio de 3 formaran el Ga>O3

mediante una reaccion de sintesis,
2Gax’ + 302 — 2Ga*, 0%

El 6xido de galio pertenece a la familia de los TSO, el cual ha captado la atenciéon por
sus excelentes propiedades ya que ofrece la combinacion de una alta conductividad junto a una

excelente transparencia en la region visible y un bandgap amplio de aproximadamente 4.9 eV.
[2, 24,25, 26]

Hay cinco diferentes estructuras cristalinas de Ga2O3 nombradas cominmente como: a,

B, v, 0 y & mostradas en la Figura 3.2.

a B Y o] €
metastable stable metastable metastable metastable
e &
PAK O By
é& & ©

R o!‘g‘ 'g‘ﬁ .
9 P ‘:
Rhombohedral Monoclinic Cubic Cubic Hexagonal
Corundum B-gallia Defective spinel Bixbyite Wourtzite
(A1,05) (MgAl,0,) (In203) (GaN)

Figura 3.2. Celdas unitarias atdmicas de las 5 polimorfas cristalinas de Ga,0s. [48]
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Estas poliformas se conocen, como corindén («), monoclinico (B), espinela defectuosa
(y) y ortorrémbica (g), la fase 6 es comiinmente aceptada como forma ortorrémbica. [48] La

relacion entre ellas y los requerimientos para generarlas son mostradas en la Figura 3.3.

Very rapidly ] -
Gels 7 -Ga0s Solid
400-500° Ga2xALOs ;
solutions
650° | o N
12hr. |500 Dry |° & dry
3 \
300° w 870°
a-Ga0s3 " o P-Ga0s (e £-Ga03
600° dry
N A
12In < 300°
200° dry wet 300° | wet
v
GaO(OH) =300 we | GO ¢ Ga(NO3)s
- . . =\ras . . :
(Gallic diaspore) 250° ;200° overnight

Figura 3.3. Gréafico ilustrativo de las relaciones y transformaciones entre las formas de galio y

sus hidratos [22]

La fase alfa a pesar de tener la zona prohibida mds ancha de las 5 fases ha sido
escasamente estudiada, a pesar de poseer un bandgap de 5.2 eV. Recientemente se ha encontrado
que una pelicula de alta cristalinidad de 0-Ga>O3 puede ser crecida por mist-CVD (Chemical
vapor deposition, por sus siglas en inglés). Este material tiene un alto potencial para ser utilizado

en una amplia gama de dispositivos [48].

Se suele considerar a la fase gamma como una fase particularmente problematica. Fue
reportada en primera instancia por Bohm como el resultado de un secado rapido de un gel
calentado entre 450-500°C el cual sugiri6 que posee una estructura defectuosa tipo espinela
similar al y-AL,Os. Recientemente se ha logrado preparar a esta poliforma en su fase cristalina.

[49]

La estructura de la fase delta corresponde a los sesquidxidos de tierras raras. La forma
g, generalmente se forma a partir de la fase & por calentamiento y tiene un patrén XRD

caracteristico, aunque no se ha encontrado un modelo para su estructura. [50]
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Entre todas estas poliformas la monoclinica fase § es termodindmicamente mas estable
(su punto de fusion es ~1725 °C [51, 52] con un bandgap 4.9 eV [2, 24,25, 26]. Ha sido
reportado que este bandgap puede variar dentro del rango de 4.4 a 4.9 [53, 54, 55], lo cual puede

deberse a la complejidad de los procesos Opticos que ocurren dentro de su estructura.

3.2.1.1.1.1 Propiedades del f-Ga,03

La fase beta, a pesar de ser hasta la fecha la mas estudiada de las 5 poliformas, atin tiene
algunas propiedades que no se comprenden del todo. Un ejemplo de esto es su bandgap
aproximadamente ~ 4.9 eV, pero este puede variar de referencia en referencia dentro de un rango

de 4.4 eV hasta los 4.9 eV [2, 24,25, 26, 56, 57]
La estructura cristalina monoclinica pertenece al grupo espacial C2/m (Figura 3.5).

0

® Ga

Ga(l)
Tetraédrica

Ga(2)
Octaédrica

Figura 3.5. Representacion de la estructura monoclinica del B-GaxO3

Los parametros de la red de la estructura anterior son mostrados en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parametros de red de f-Ga>Os
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a(A) 12.23 12.48 12.44 12.25

b (A) 3.04 3.09 3.08 3.05
p-Ga;0;

c(A) 5.8 5.89 5.88 5.84

B (°) 103.83 | 103.71 | 103.71 | 103.9

El B-Ga;O; es incoloro y transparente hasta la region UV-C del espectro
electromagnético, por esta razéon ha captado la atencion para su potencial aplicacion en
dispositivos optoelectronicos en la region ultravioleta. En la Tabla 3.4 se enlistan las
propiedades més importantes del p-Ga,Os. Entre estas propiedades se encuentra la Figura de
Merito de Baliga (BFOM), la cual define cuantitativamente la capacidad de un material de
manejar la alta potencia en la cual se toma en cuenta la movilidad del electrén y la contante

dieléctrica, comparandolas con el Si.

Tabla 3.4. Propiedades del B-Ga>Os3 [2, 24,25, 26, 4, 53]

Estructura cristalina Monoclinica
Grupa espacial C2/m
Banddgap ~4.9 eV
Punto de fusién 1725 °C
Campo eléctrico de ruptura 8 MV/cm
Movilidad del electron 300 cm? V-ig!
BFOM 3444
Constante dieléctrica 10
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3.2.1.1.2 Oxido de Zinc (ZnO)

En la actualidad, los 6xidos metalicos son conocidos por ser excelentes candidatos para
el desarrollo de dispositivos electronicos como es el caso del 6xido de Zinc (ZnO) que ha atraido
bastante la atencion debido a su amplio bandgap (~3.37 eV) y lo hace formar parte de los WBG
[6,7]. Cuenta con una gran banda de enlace de excitones de 60 meV a temperatura ambiente
[62] y potencial aplicacion en dispositivos optoelectronicos emisores de luz azul y UV, asi como

dispositivos de alta potencia [5].

3.2.1.1.2.1 Propiedades del ZnO.

Este material posee una estructura cristalina tetraédrica Figura 3.6. Tiene un punto de
fusion de 1968°C y una energia de cohesion de 7.52 eV, lo que da lugar a una estabilidad térmica

muy alta [63]. Los pardmetros de red se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Parametros de red de ZnO

a (A) 3.249 |3.249 3.253
ZnO b (A) 3.249 |3.249 3.253
c(A) 5.204 | 5.206 5.213

Figura 3.6. Representacion de la estructural (Wurtzita) del ZnO [66].
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Una de las ventajas de este material es la capacidad de controlar su ancho de bandgap
por medio de dopaje de Cadmio o Magnesio. De igual manera este material es considerado de
bajo costo y seguro para el medio ambiente. Estos factores influyen en los aumentos de
produccion de este material y por parte de la comunidad cientifica la busqueda de técnicas
econdmicas y efectivas para su obtencion sin disminuir sus propiedades [33]. En la Tabla 3.6

se enlistan las propiedades mas importantes de ZnO.

Tabla 3.6. Propiedades del ZnO [66, 67]

Propiedades Valores[6]
Estructura cristalina Tetraédrica
Grupa espacial P63mc
Bandgap ~3.37 eV
Punto de fusioén 1975 °C

Campo eléctrico de ruptura | 3.8 MV/cm

Movilidad del electron 200 a 300 cm? V-'s!

Constante dieléctrica 8.66

Han sido utilizadas diferentes técnicas de fabricacion de peliculas delgadas para
depositar 6xido de zinc, de las cuales destacan RF Sputtering[68, 69, 70], Sol-Gel[71, 72] y
molecular beam epitaxy [73, 74]. Recientemente la técnica de PLD [75, 76] ha sido empleada
para obtener las peliculas de este 0xido, esto debido a la gran ventaja de utilizar una fuente de
energia (un laser, por ejemplo) desde afuera de la cdmara lo que conlleva a un mejor control del

ambiente de la camara.
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3.3 Sustrato Zafiro (Al2O3)
Un sustrato es el material en el cual se fabrican, depositan o crecen peliculas que

conforman un dispositivo semiconductor [77]

El Oxido de aluminio (Al,O3) posee varias ventajas tales como sus propiedades térmicas,
quimicas y fisicas. Este material posee 8 estructuras cristalinas diferentes: o, x, 1, 6, K, 0, v, p.
[78]

La fase a-AlOs es el Corindon variedad zafiro y es la forma mas estable de los

compuestos formados por el aluminio y el oxigeno. [78].

La estructura cristalina de este material se le llama corindon la cual se representa en la
Figura 3.7, la cual consiste en paquetes compactos de aniones de oxigeno con cationes de
aluminio. Este arreglo, por lo tanto, permite que los cationes lleguen a ocupar dos tercios de la

matriz octaédrica. Formando 3 diferentes capas de cationes llamadas: a, by c. [79]

©o
o A
]
’ Plano-c
- {0001}
- -
. -
- - Plano-a
. {1120}

Figura 3.7. Representacion de la estructura del a-AlOs,

3.4 Técnicas de obtencion de 0xidos metalicos
La variedad de técnicas de crecimiento de peliculas delgadas en alto vacio puede
dividirse de manera general en dos categorias, dependiendo si las especies son transportadas

fisica o quimicamente desde la fuente hasta el sustrato.
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En las técnicas fisicas los compuestos a ser crecidos o sus elementos constituyentes son
vaporizados de fuentes policristalinas o amorfas a altas temperaturas, y subsecuentemente
transportadas a través del reactor hacia el sustrato en forma de vapor o haces sin ningiin cambio
quimico. En las técnicas quimicas las especies volatiles que contienen a los elementos
constituyentes de la pelicula a crecer son producidos primero dentro o fuera del reactor hacia la

zona de reaccion cercana al sustrato.

En la Figura 3.8 se aprecia un grafico de burbujas donde resaltan las principales técnicas
de obtencion para el 6xido de galio en sus diferentes fases. En el presente trabajo se abordaran
las técnicas de: sintesis hidrotermal, sol-gel, Molecular beam epitaxy (MBE), y Pulsed laser

deposition (PLD).

Evaporation

>

RF magnetron
‘ sputtering

PAMBE

' VLS

Figura 3.8 Técnicas mas utilizadas en la obtencion de peliculas delgadas de Ga,0Os
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3.4.1 Epitaxia por haces moleculares
Epitaxia por haces moleculares (MBE por sus siglas en inglés, Molecular beam

epitaxy)es un término utilizado para nombrar al crecimiento epitaxial de peliculas de
compuestos semiconductores por medio de un proceso que involucra la reaccion de uno o mas
haces moleculares con un sustrato cristalino y bajo condiciones de ultra alto vacio (UHV por
sus siglas en inglés, Ultra High Vacuum. [72] Un ambiente en UHV minimiza la contaminacion
de la superficie de crecimiento. los haces moleculares viajan en un camino practicamente libre
de colisiones hasta que llega ya sea al sustrato o a las paredes frias de la camara donde son

condensados y son removidos de manera efectiva del sistema. [73]

Una de las caracteristicas mas importantes de MBE es la naturaleza del haz del flujo de
masa hacia el sustrato. Es importante considerar que el valor admisible de la presion total del
gas residual en el camara de vacio debe de asegurarse para preservar la naturaleza del haz del
transporte de masa. El valor més alto de la presion de gas residual se puede estimar a partir de
la condicion de que la trayectoria libre media Ly de las moléculas del haz reactivo que penetran
en el ambiente del gas residual tiene que ser mayor que la distancia desde el orificio de salida

de la fuente del haz hasta la superficie del cristal (Los).[73]

Punto de

vista [T Criopanel
‘ de LN,

A U
) | | Pantalla
. — / RHEED

Canon ol _
RHEED | —

Haz Obturadores
molecular / \

% \\>é\ Celdade

efusidn

Figura 3.9. Representacion esquematica del proceso de MBE
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Una de las razones para la utilizacion de esta técnica para la fabricacion de las peliculas
es sus condiciones de trabajo altamente controladas: una limpieza extrema dentro de la camara
de crecimiento y el ultra alto vacio, por lo que ninguna particula de polvo o de algiin material

no deseado estara dentro de la cdmara por lo que no interferiran con el crecimiento epitaxial.

3.4.2 Deposicion por laser pulsado
La deposicion por laser pulsado es una técnica de deposicion fisica de vapor llevada a

cabo en un ambiente de vacio. [80]

En la Figura 3.13 una representacion esquematica de un equipo de PLD tradicional, un
laser pulsado es enfocado hacia un objetivo (blanco) en donde se encuentra el material a
depositar, donde cada pulso del laser vaporiza una pequena cantidad de este creando una

columna de plasma la cual es orientada hacia el sustrato donde sera depositado el material. [80]

Lampara
halégena

Haz de laser

Espejo pulsado 5 ;
Sustrato
Sl
/ / Pirémetro

- /% =

Plasma

Lente / B

Indicador
de vacio

Mirilla

Laser d _7»,,/
excimero - )
Bomba T/ rotativo
de vacio Entrada de
Oxigeno

Figura 3.10. Representacion esquematica de PLD

La aplicabilidad y aceptacion de PLD en la investigacion y crecimiento de peliculas
delgadas, recae en la simplicidad de su implementacion, asi como una variedad de caracteristicas

que hacen que resulte atractivo para el crecimiento de peliculas de materiales complejos: [80]

1. Transferencia estequiométrica del material desde el blanco,
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2. Generacion de especies energéticas,

3. Reaccion hipertérmica entre los cationes ablacionados y el gas de fondo en el plasma
de ablacion y,

4. Compatibilidad con presiones de fondo que van desde ultra alto vacio (UHV) hasta los

100 bar (e incluso mas).

Como se menciona en el primer punto, una de las principales ventajas de crecer peliculas
empleando PLD en comparacion con otros métodos es la transferencia estequiométrica de los

constituyentes del blanco hacia el substrato. [54]

Para esta técnica el uso de gas de fondo es necesario por dos motivos: el primero es la
formacion peliculas delgadas requiere que dentro de la cdmara se encuentren especies reactivas,
como pudiera ser oxigeno para el caso de crecimiento de 6xidos, la cantidad de gas necesario
para la formacion de la fase dependera de la estabilidad termodindmica de la fase deseada.
Ademas, el gas de fondo también se puede utilizar para reducir las energias cinéticas de las

especies sometidas a ablacion. [80]

A pesar de ser una técnica mucho mas sencilla y econémica en comparaciéon con MBE,
PLD es capaz de obtener peliculas delgadas con una alta pureza, la cual dependera de la pureza

del material utilizado como blanco. [54]

Las desventajas incluyen la probabilidad de ablacion por gotas y el hecho de que las
peliculas delgadas homogéneas solo pueden ser obtenidas en tamafios de sustrato pequefios (4

y 8 pulgadas en laboratorio y uso industrial respectivamente) [54].

Dentro del desarrollo de los semiconductores de banda ancha, PLD ha tenido una gran
contribucion ya que a pesar de que las peliculas que usualmente se obtienen mediante esta
técnica no terminan teniendo la suficiente calidad para ser utilizados en dispositivos, las
propiedades alcanzadas con esta técnica son equivalentes a las obtenidas por técnicas mas

costosas. [80].
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3.4.2 Sintesis hidrotermal
El nombre de hidrotermal tiene sus raices etimologicas de origen geoldgico, hidro de

origen griego que significa agua y thermos que significa caliente, lo que hace referencia a la
accion del agua, la temperatura (y la presion) a los cambios sobre la corteza terrestre dando lugar
a la formacion de diversas rocas y minerales. Esta técnica surgi6 en el siglo XIX para estudiar
la formacion de rocas y minerales al replicar las condiciones existentes debajo de la corteza
terrestre, y fue popularizada por cientificos de materiales en los afios 40s. Usualmente suele
referirse a cualquier reaccion heterogénea en la presencia de solventes acuosos o mineralizantes
sometidos a presiones y temperaturas relativamente altas con el fin de disolver y recristalizar

materiales que son insolubles en condiciones normales. [81]

El método hidrotermal se basa en la solubilidad de aniones y cationes en agua o en algiin
solvente o mineralizador, a presiones y temperaturas controladas (generalmente elevadas). Estos
reaccionan para formar particulas, y el crecimiento de estas puede ser manipulado con el control
de la temperatura, la presion, concentracion de los reactivos, entre otros, lo cual provoca las
condiciones idoneas para disolver y recristalizar materiales que bajo otras condiciones son

relativamente insolubles [82]

La mayoria de los métodos quimicos himedos poseen varias desventajas: 1) tiempo de
procesamiento prolongado, 2) Costo de los quimicos empleados elevados, 3), requieren de
alguna adaptacion experimental especial y 4) En algunos casos el proceso de sinterizacion o

recocido largos para obtener el producto deseado. [83]

La técnica hidrotermal, en comparacion con otras técnicas convencionales, ofrece las

siguientes ventajas:

1. Los compuestos con elementos con estados de oxidacioén que son dificiles de obtener se
pueden lograr por el método hidrotermal (por ejemplo, 6xido de cromo (IV)
ferromagnético).

2. Resulta 1util para las denominadas fases de baja temperatura, como el, a-cuarzo, o-
berlinita y entre otros.

3. Para la sintesis de compuestos metaestables, para los sub-yoduros de telurio (a-Tel, B-

Tel y Tezl), el método hidrotermal es unico. [81]
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En la actualidad la necesidad de utilizar tecnologias que sean seguras para el medio
ambiente, asi como el uso consciente de la energia hacen de esta técnica ocupa un lugar unico

en la ciencia y tecnologia actuales. [81]

La gran mayoria de los autores estan de acuerdo en que la sintesis debe de llevarse a
cabo a presiones superiores a 1 atm y temperaturas arriba de los 100°C, y lo que lleva a las otras
dos condiciones, en soluciones acuosas en un sistema cerrado [81]. No hay realmente
especificaciones de temperaturas o presiones a las cuales trabajar, incluso en algunos trabajos
reportados se tiene condiciones hidrotermales a una temperatura menor de los 100°C y a 1 atm
de presion. Por lo que una definicidon apropiada de una reaccion hidrotermal propuesta por
Byrappa es “cualquier reaccion quimica heterogénea en presencia de un solvente por encima de

la temperatura ambiente y una presion superior a 1 atm, en un sistema cerrado”. [81]

En la comunidad cientifica aun se tienen ciertas discrepancias con la definicion de esta

técnica, pero en este trabajo se trabajara con la ya mencionada.

En la sintesis hidrotermal se utiliza estrictamente agua como solvente, por otro lado,
cuando se utilizan medios acusosos diferentes, siendo los mas comunes los solventes organicos
como el alcohol, glicol, tolueno, etc., adquiere el nombre de sintesis solvotermal. [82] El término
solvotermal fue introducido por primera vez en 1971 por quimicos franceses, siendo los

quimicos los que lo utilizan con mayor frecuencia. [81]

Junto con la temperatura y la presion, la eleccion del solvente es de suma importancia,
ya que gracias a este se logrard la solubilidad del compuesto deseado. En los primeros
experimentos con esta técnica el agua fue el solvente mas utilizado, aunque en la actualidad
muchos materiales no son solubles en este compuesto, incluso en temperaturas supercriticas, y
debido a esto, los cristales obtenidos de estos experimentos no superan las centésimas de

milimetros. [81]

En la Tabla 3.7 se muestra la accion de un fluido hidrotermal sobre materiales de estado

solido.

33



Tabla 3.7 Accion de un fluido hidrotermal sobre materiales de estado sélido.

Clasificacion

Accion

Aplicacion

Medio de transferencia

Transferencia de energia
cinética, formacion de
calor y presion, etc.

Erosion, mecanizado, abrasion.

Adsorbato Adsorcion/desorcion en | Dispersion, difusion superficial, catalisis,
la superficie cristalizacion, sinterizado, intercambio i6nico
Solvente Disolucion/Precipitacion | Sintesis, crecimiento, purificacion, extraccion,
modificacion, degradacion, etching, corrosion,
etc.
Reactivo Reaccion Formacioén/Descomposicion (hidratos,

hidroxidos, oxidos), corrosion, etc.

Las propiedades termodinamicas y de transporte que posee el agua en condiciones

supercriticas son notablemente diferentes que la misma a condiciones ambientales. Como

resultado de la caida de la polaridad del agua, la movilidad molecular incrementa debido a una

disminucién de la viscosidad del solvente (1), mientras que los drasticos cambios de la

hidratacion iénica son producidos por la disminucién de la constante dieléctrica (g) y la densidad

(P)-
Tabla 3.8 Valores de &,p (g-cm™), n (mPa-s) del agua a temperatura y presiones elevadas
(criticos)[81]
T (°C)
P( MPa) Parametro
200 250 300 350 400 450
&r 35.1 27.4 20.4 1.2 1.2 1.2
10 p 0.871 0.806 0.715 0.045 0.038 | 0.034
n 0.136 0.108 0.087 0.022 | 0.025 | 0.027
20 &r 353 28.0 21.2 14.1 1.6 1.4
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p 0.878 0.816 0.733 0.600 | 0.101 [ 0.079
n 0.139 [0.110 0.091 0.070 0.026 |0.028
€r 35.9 28.4 22.0 15.7 59 2.1

30 p 0.885 [0.826 0.751 0.646 0.357 |[0.148
n 0.141 0.115 0.097 0.080 0.062 |[0.039

El aparato utilizado para realizar la sintesis hidrotermal es conocido como autoclave y

el disefio de cada autoclave depende individualmente de cada objetivo y tolerancia de los

proyectos, pero como minimo requisito deberan de contar con las siguientes caracteristicas: [81]

1.
2.
3.
4.

Inerte ante la presencia de acidos, bases o agentes oxidantes.

De suficiente longitud para obtener el gradiente de temperatura deseado

A prueba de fugas y con la capacidad de alcanzar la temperatura y presion requeridas.

Debe de ser lo suficientemente resistente para soportar experimentos de alta presion y

temperatura durante un periodo prolongado.

En la Figura 3.11 se muestra un esquema de una autoclave utilizada para sintesis

hidrotermal con sus componentes.
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Figura 3.11 Esquema de una autoclave para sintesis hidrotermal: 1-termopar de autoclave, 2-
tapa de autoclave, 3-termopar de horno, 4-junta, 5-carcasa de autoclave, 6-mantel, 7-placa de
metal, 8-recipiente de muestras, 9-elementos calefactores, 10-carcasa de aislamiento del horno,
11 -tapa del horno, 12 médulos de potencia del dispositivo y pardmetros de control, A-zone A,

B-zone B. [82]

Conocer y medir las condiciones de crecimiento de cualquier técnica es esencial para
lograr buenos resultados, por lo que colocar los aditamentos adecuados para este proposito en
la autoclave es de suma importancia. Las temperaturas en experimentos hidrotermales se miden
utilizando termopares que se clasifican segiin el par de metales, como termopares de metales
nobles y termopares de metales base. Estos termopares se seleccionan dependiendo del rango

de temperaturas a los que sera sometido la autoclave [83-85]

Desde la época de los 70s gracias al desarrollo de la tecnologia del procesamiento de
materiales ceramicos, el desarrollo de materiales via sintesis hidrotermal tuvo un aumento en el
interés de la comunidad cientifica. [81] Para el 6xido de galio desde los 80s se realizan
investigaciones por medio de sintesis hidrotermal y para 2021 se mantiene en constante

crecimiento tal como se muestra en la Figura 3.12

Publicaciones de sintesis hidrotermal para Ga,0,

NiGmero de publicaciones

an 109 2D T 2019 2017

Ano de publicacion
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Publicaciones acumuladas de sintesis hidrotermal de Ga,0,

Publicaciones acumuladas

Figura 3.12 Publicaciones realizadas (y acumuladas) de 1982 a 2021 sobre sintesis

hidrotermal para Ga>O3

3.4.3 Sol-Gel

La tecnologia del sol-gel, debido a su bajo costo y simplicidad ha ganado popularidad
en la fabricacion de ceramicos y vidrios; de igual manera se ha probado como un método viable

y de bajo costo en la fabricacion de 6xidos multi-compuestos y peliculas delgadas. [86]

El sol-gel es una técnica quimica que es iniciada con la sintesis de una suspension

coloidal (sol) e hidrolisis y la condensacion de este hasta formar un material solido (gel).[87]

Un coloide es una suspension en donde la fase dispersa es tan pequea (< 1000 nm) que
las fuerzas gravitacionales son insignificantes y las interacciones estan dominadas por fuerzas
de corto alcance, por lo que el impetu de esta fase es lo suficientemente pequefia como para

presentar un comportamiento Browniano. [87].

En el proceso de sol-gel los precursores para preparar un coloide, consisten en metales
o metaloides rodeados de varios ligandos. Los alcoxidos metalicos son miembros de la familia
de los compuestos metaloorganicos, los cuales poseen un ligando unido a un atomo metalico o
metaloide. Estos son precursores que se utilizan con mayor frecuencia dado que reaccionan
facilmente con el agua. A la reaccion que ocurre se le llama hidrolisis, ya que un ion hidroxilo

se une a un atomo metalico [87].
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Figura 3.13 Esquema general del proceso de sol-gel [87]

De acuerdo con la Figura 3.13 el proceso de sol-gel comienza con un sol (la solucién
del precursor), el cual pasa a ser un gel difasico en donde aun se encuentra una fase liquida con
la fase solida, por lo que se debe de utilizar algin método para elimina la primera, esto se puede
hacer por diferentes técnicas: evaporacion, sedimentacion, centrifugacion, etc. Posteriormente
pasa por un proceso térmico, en el cual el control y el manejo de la temperatura mejora sus

propiedades estructurales y mecanicas. [87]

3.5 Técnicas de caracterizacion

Con el fin de obtener informacion sobre las propiedades de las peliculas de f-Ga>Os3 y
ZnO se realizara una caracterizacion mediante técnicas Opticas, eléctricas y estructurales. Una
vez lograda esta caracterizacion se analizaran e interpretaran de manera individual y en conjunto

los resultados obtenidos [88]

3.5.1 Caracterizacion Estructural
Al trabajar con un material y en especifico con una fase de este, es necesario asegurar

que al obtener las peliculas delgadas sean efectivamente del material deseado mediante una
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caracterizacion estructural, es decir conocer su tipo, estructura cristalina, numero, forma y

disposicion topologica de fase, es fundamental.

3.5.1.1 Cristalografia de rayos X

Desde el descubrimiento de los rayos X por el fisico aleman Wilhelm Conrad Roentgen
en 1895 han formado parte de una variedad de tareas relacionadas a la imagenologia a pasos
agigantados, desde la radiologia de imagen a los pocos meses de ser descubiertos y en 1912
Max Von Laue deduce que si los rayos X poseen una longitud de onda similar al espacio entre
los planos atémicos del cristal, entonces seria posible difractar rayos X a través de él y en
consecuencia determinar el arreglo atdmico de la estructura cristalina de diversos materiales.

[89, 90]

Los fotones de los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tienen
longitudes de onda de 0.01 a 10 nm, lo cual hace posible dos cosas, una es que puede pasar a
través de centimetros de la mayoria de los materiales y formar una imagen descriptiva y la
segunda es que la longitud de onda de los rayos X es semejante a los espacios intermoleculares
(o atomicos) de diversos materiales lo que significa que puede determinar su estructura y a este
fendmeno se le conoce como dispersion coherente la cual es un tipo de interaccion no destructiva
que puede ser utilizada para obtener imagenes que apoyen a la determinacion de estructura

cristalina del material. [90]
Un so6lido puede ser categorizado en tres grupos (Figura 3.14):[91]

1. Cristalino: Sus atomos se encuentran ordenados de manera periddica a través de todo
el solido.

2. Policristalino: Se encuentran delimitados por regiones llamadas /imites de grano, en
donde la orientacidn periddica de los atomos cambia de orientacion.

3. Amorfo: No poseen una estructura atomica definida.
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a) b) c)

Figura 3.14. Ilustracion representativa de las diferencias entre a) cristalino, b) policristalino y

¢) amorfo.

Se puede decir al observar la Figura 3.14 que un cristal puede definirse como el conjunto
de atomos ordenados periddicamente a través de tres dimensiones y a esto se le conoce como
red cristalina, siendo la periodicidad el rasgo caracteristico de todo cristal. [92, 93]. Esta red
cristalina puede ser representada matematicamente mediante los llamados parametros de red
que son el conjunto de tres vectores de traslaciéon denotados por a, b y ¢, via la ecuacion (3)

donde p, q y s son nimeros enteros:[92]

Los parametros de red incluyen también a tres angulos llamados a, B, v y la celda
unitaria, siendo esta tltima la porcidon mas simple de una estructura cristalina que al duplicarse
por medio de los vectores de traslacion reproduce en su totalidad al cristal sin dejar huecos.[93].

Esta simetria translacional es la base de la difraccion de rayos X en los cristales. [94]
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Figura 3.15. Representacion de los pardmetros de red de una celda unitaria

A partir de esta celda unitaria mediante la variacion de a, b, ¢ y de a, B, v se obtienen

siete sistemas cristalinos distintos, los cuales se muestran en la Tabla 3.7. [92]

Tabla 3.7. Los siete sistemas cristalinos [94]

Triclinica azb#c Hexagonal a=b+#c
a#PB#y+#90° a=B=90°; y=120°

Monoclinica azb#c Romboédrica a=b=c
a=1v=90%p #90° a=pB=7y# 90°

Ortorrombica atb#c Cubica a=b=c
a=pB=y=90° a=pB=y=90°
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Tetragonal a=b#c

a=pB=y=90°

En 1848 Auguste Bravais, demostrd que si son colocados puntos discretos en cada una
de las esquinas de la celda unitaria de los siete sistemas cristalinos se obtienen un maximo de

14 variaciones diferentes, conocidas como redes de Bravais. [93, 94]

Cubic P Cubic | Cubkc F

Figura 3.16. Redes de Bravais [93]

Para el estudio de la difraccion a través de un sélido cristalino se tiene que considerar
que este no es mas que un conjunto de planos cristalinos que a su vez son planos matematicos,
que pueden o no interceptar los nticleos de x cantidad de atomos que se encuentran distribuidos

periddicamente a través del medio cristalino y aquellos que son paralelos entre si forman la
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llamada familia de planos. Estos planos se designan mediante los indices de Miller, denotados

habitualmente por (h, k, ) para una estructura cubica [94].

Para poder determinar la estructura cristalina de un material es necesario conocer su
grupo espacial y las coordenadas de las redes de Bravais, esta informacién puede ser
proporcionada mediante difraccion de rayos X. Esto se debe a que se obtiene una secuencia
especifica de los picos de difraccion producidos por las redes de Bravais al realizar la difraccion.

Las posiciones angulares de estos picos estan definidas por la ley de Bragg [94]

Ley de Bragg
(nA = 2dSenB)

Haz
difractado

Haz
incidente

) + 9
) M)
Planos
atémicos

Figura 3.17. Representacion de la ley de Bragg

Al indexar correctamente un patron de difraccion, es decir atribuir un indice de Miller a
cada pico de difraccion, proporciona informacion acerca de la red y de la forma de la celda
unitaria, al determinar los picos de difraccion permite obtener los parametros de red a, b, c y a,
B, y. Esta informacion es la huella dactilar de los materiales, por lo que son utilizados para

determinar la identidad de una muestra.[94]

Esta técnica esta basada en la dispersion eléstica de los rayos X de la materia. Debido a
la propia naturaleza de los rayos X, las dispersiones provenientes de una muestra pueden
interferir unas con otras y la intensidad es determinada por la longitud de onda y el angulo con

el que inciden los rayos con la disposicion atomica de la estructura de muestra analizada, a la
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distribucion existente entre los rayos dispersados se le denomina patron de difraccion de rayos

Xy al analizarlo se obtiene informacion de la estructura del material a nivel atdbmico.[95]

En la mayoria de los equipos de difraccion de rayos X se utiliza una longitud de onda de
1 A, debido a que es equiparable a la distancia interatomica de las estructuras analizadas. De
manera experimental la ley de Bragg puede ser aplicada al utilizar rayos X con una longitud de
onda A conocida y midiendo 0, puede ser determinado el espaciado d existente entre los planos

del material analizado. [96]

Patréon de
difraccion

~

Fuente de

[oesin |

Figura 3.18. Representacion esquematica de difraccion de rayos X

3.5.2 Caracterizacion optica
La caracterizacion Optica de los materiales nos brinda informacion importante desde sus

propiedades fisicas como el espesor, rugosidad, transmitancia y hasta bandgap. Con la finalidad
de obtener esta informacion, técnicas como elipsometria y espectroscopia UV-Vis son

utilizadas.

3.5.2.1 Elipsometria

Con mas de 100 afios de existencia, pero sin realmente ser utilizada hasta la década de
los 90 gracias al desarrollo computacional que permitio la automatizacion de todos los
instrumentos utilizados en esta técnica, ha alcanzado cada vez mayor potencial y con ello mas

aplicaciones. [97]

La elipsometria es una técnica de medicion Optica caracterizada por la reflexion de la

luz desde las muestras midiendo el cambio de la luz polarizada después de ser reflejada. Recibe
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el nombre de elipsometria ya que la luz polarizada toma la forma de elipse al ser reflejada. En
lo general estas mediciones suelen realizarse en la zona ultravioleta y visible y en algunas
ocasiones en la region del infrarrojo y dos valores son obtenidos: amplitud (V) y la diferencia

de fase (A). [97]

La principal area de aplicacion de esta técnica es determinar las constantes Opticas y el
espesor de las peliculas delgadas. esto se logra al construir el modelo 6ptico al obtener ¥ y A.

[97]

Aunque la principal aplicacion es la capacidad de determinar el espesor de las peliculas
medidas mediante las constantes Opticas, ademas es posible determinar para ultravioleta/Luz
visible: Bandgap (directo o indirecto), composicion, fase de la estructura; en la region del

infrarrojo: Absorcion de portadores libres y absorcion en infrarrojo. [97]

La luz es una onda electromagnética, las cuales pueden ser descritas matematicamente

como ondas sinusoidales:
y=senx y, y=cosx

Longitud de onda

Amplitud A

distancia

T
10

Longitud de onda A

Figura 3.19. Representacion de una onda.

El comportamiento de esta onda que avanza con el tiempo puede ser expresado al
considerarse una onda unidimensional mas simple. En primera instancia se debe de considerar
que esta onda viaja a través de un eje x (positivamente) a una velocidad s, la ecuacion para la

onda en una posicion x esta dada por la ecuacion: [97]

45



Donde la A es la amplitud de la onda, K es el nimero de propagacion el cual se obtiene
por medio de la longitud de onda A:

De esta ecuacion se deduce que K representa el nimero de ondas sinusoidales que
encuentran en el rango de 0 a 2 .[97]

¢ ¢’
4 ) Ar
¢ =A sin Kx @ =A sin KY’
A P =A sin K(x-s1)
A
(:‘:’{)
v=0 v ¥=0 X
X =51
-A
e )\ —>|

<€ st > |

Figura 3.20. Representacion de una onda unidimensional que se desplaza en el eje x a

una velocidad s.

En la b se observa que una onda viaja a través del eje x a una velocidad s en un tiempo
t, este comportamiento es descrito por la siguiente ecuacion:

El tiempo que resulta necesario para que una onda viaje la distancia A es dado por:
T=MA\s

La frecuencia v y la frecuencia angular o la cual, de manera similiar a K, describe el

nimero de ondas en un tiempo 27, son descritas respectivamente por las ecuaciones:
v=1/t

o =21/t =2nv

Si la ecuaciodn es reescrita en términos de ®, se obtiene:
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Donde se observa que una onda estd en funcioén de x y t, donde en esta ecuacion, se le
conoce como la fase de una onda. Cuando una onda de luz es reflejada, la fase sufre un gran

cambio, para representar este fendémeno en la ecuacion anterior se agrega o. [97]

La palabra polarizacion proviene de la palabra griega Polos que significa orientacion, se
dice que si una onda electromagnética carece de orientacidon estd en consecuencia no se
encuentra polarizada, por contrario si tiene una direccion esta polarizada. Existen tres tipos

diferentes de luz polarizada: Lineal, circular y eliptica. [98]

Lineal Circular

Eliptica

Figura 3.21. Representacion de una onda de luz polarizada lineal, circular y elipticamente.

La forma mas comun de polarizar una onda de luz monocromatica es la eliptica, si
imaginamos dos ondas de luz viajando juntas que se encuentran desfasadas por cualquier valor

diferente a 90°, en este caso se tiene luz polarizada elipticamente. [99, 100]
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direccion s

y t=t

Vi A 1=t +Ae

direccion p

/ x

Figura 3.22. Representacion de una onda de luz polarizada elipticamente, donde la
direccion s es perpendicular del plano de incidencia, mientras que la direccion p es en el plano

de incidencia.

Imagine un haz de luz que pasa de un medio a otro, por ejemplo, del aire a otro que no
sea totalmente transparente lo que sucedera serd un suceso de fendmenos a medida que la luz
atraviesa esta interferencia. Uno de los efectos que aparecen es que de este rayo incidente una

parte se ve reflejada y la otra entra en el medio. [99]

El parametro utilizado para este fenomeno es el indice de refraccion complejo i, el cual

consiste en el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k):
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Figura 3.23. Representacion de la reflexion de la luz

El indice v describe la velocidad de fase de la luz a medida que viaja en un material en

comparacion con la velocidad de la luz en el vacio, ¢ (3 x 10! cm/s).

La luz que viaja en el vacio y la que viaja por el aire no cambian de manera significativa
su velocidad, pero a medida que entra en un material con un indice mayor de 1 disminuye, a
este valor se le designa v. En conjunto la relacion que existe entre el cambio de la velocidad de

luz en vacio y el valor del medio da origen al indice de refraccion.[99]
n=c/v

Cuando en el medio en el que entra la luz no existe absorcion de luz, el nimero de

propagacion k toma el valor de:

2nn

-
Donde A es la longitud de onda en el vacio. Y k es la frecuencia que indica el nimero de

veces que vibra una onda en una unidad de distancia.[99]

Mientras que el coeficiente de extincion describe la pérdida de energia de la onda en el

material. Se relaciona con el coeficiente de absorcion(a) de la siguiente manera:
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La luz pierde intensidad en un material absorbente de acuerdo con la ley de Beer:

De esta manera, el coeficiente de extincion(k) relaciona el grado en que la luz se degrada

en un material.

(b) k>0

Egexp(—2rkx/A)

N rn—n
.

| /

Figura 3.24. Representacion de una onda electromagnética viajando en un medio no

Y

absorbente (a) y en un medio absorbente (b) [97]

Uno de los fendémenos mas importantes utilizados en elipsometria es la reflexion de la
luz en un material. En la Figura 3.25 se muestra a un haz de luz polarizada linealmente que
incide sobre un plano, nos referiremos a las ondas polarizadas que estan en el plano de incidencia

como "ondas p" y las ondas polarizadas perpendiculares al plano de incidencia como "ondas s".
[99]
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p-plane

s-plane

Plano de incidencia

Figura 3.25. Reflexion de la luz sobre una superficie

El principal interés de la elipsometria es como los componentes p- y s- cambian sobre la
reflexion o la transmision en relacion con ellos. De esta manera, el haz de referencia es parte del

proceso de medicion de esta técnica.

Una polarizacion conocida es reflejada o transmitida de una muestra y la polarizacion

de salida es medida. El cambio que se presenta en esta serd la medicion de la elipsometria.

Muestra

(nk)

/e\

Figura 3.26. Representacion de una medicion por elipsometria

Para realizar este tipo de mediciones se requieren los siguientes componentes: Una
fuente de luz, generador de polarizacién, muestra, analizador de polarizacion y un detector. El
generador de polarizacion y el analizador estan construidos con componentes Opticos que
manipulan la polarizacion: Polarizadores, compensadores y moduladores de fase. Comunmente
algunas configuraciones incluyen un analizador rotativo (RAE), polarizador rotativo (RPE),

compensador rotativo (RCE) y un modulador de fase (PME). [100]
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En elipsometria, la muestra es irradiada con luz polarizada linealmente en un angulo de
incidencia, y las constantes Opticas y el espesor de la muestra son obtenidos por el cambio en la

polarizacion. La figura 3.26 muestra en principio una medicion por elipsometria. [99]

Al reflejarse la luz sobre una muestra las polarizaciones -p y -s muestran diferentes
cambios en amplitud y fase debido a la diferencia en la radiacion del dipolo eléctrico. La
elipsometria mide los valores que representan la relacion entre amplitud y la diferencia de fase

entre ambas polarizaciones, por lo que mide el cambio en el estado de polarizacion.

Fuente de luz Detector

N >

-
-

Polarizador Analizador

0
-

Muestra

Figura 3.27. Representacion esquematica de un equipo de elipsometria

La elipsometria al medir los cambios en la polarizacion de la luz es posible determinar
las propiedades del material medido que se desean conocer, como el espesor de la pelicula y las
constantes Opticas. En el caso de un material en bulto, las ecuaciones derivadas para una
reflexion pueden invertirse directamente para proporcionar las "pseudo" constantes Opticas de

la medicion de elipsometria [99]:
~ .2 20 L7 P,
(€) = sin“6;[1 + tan 9,~(1 — p) ]

Esta ecuacion asume que no existen capas en la superficie de ningun tipo, sin embargo,

en cualquier material en bulto, existe, cominmente una superficie de 6xido o rugosidad, y la
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inversion directa incluiria estas como parte de las constantes Opticas del material en bulto. El
procedimiento mas comun utilizado para deducir las propiedades del material por medio de las

mediciones por elipsometria, sigue en general el diagrama de flujo de la Figura 3.28. [99]

Medicion

Modelo

C. Data

>
>

| Ajuste

Resultados Espesor

Aspereza
Uniformidad
.

P

Figura 3.28. Diagrama de flujo para el andlisis de datos de la medicion por elipsometria.

El anélisis de datos se lleva a cabo de la siguiente manera: Al realizar la medicién de la
muestra, es necesario construir un modelo 6optico el cudl debe de describir de la mejor manera
posible la composicién de la muestra, por lo que es necesario tener una idea de como esta
compuesta. Este modelo serd utilizado para calcular la respuesta prevista de las ecuaciones de
Fresnel las cuales describen cada material con grosor y constantes Opticas. Si estos valores son
desconocidos, se provee de una estimacion con el proposito de un calculo preliminar. Los
valores calculados son comparados con los datos experimentales utilizando regresion. Se utiliza
el error cuadratico medio (MSE, por sus siglas en inglés mean square error) para cuantificar la
diferencia entre las dos curvas, la mejor respuesta corresponde al MSE mas bajo ya que esto

significa un menor error o diferencia del real. [99]

La elipsometria es usualmente requerida para medir peliculas cuyo espesor se encuentra

en los rangos de los nandmetros a unos cuantos micrémetros. A medida que las peliculas se
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vuelven mas gruesas, la interferencia tiende a ser cada vez mas dificil de resolver. En este caso

son recomendables otras técnicas de caracterizacion. [101]

La medicion de espesor requiere de igual manera que una porcion de la luz viaje a través
de toda la pelicula y regrese a la superficie. Si el material absorbe luz, las mediciones por

instrumentos Opticos seran limitadas a peliculas delgadas y semi-opacas. [101]

3.5.2.2 Espectroscopia UV-Vis
La region del espectro de UV/VIS se encuentra dentro de 190 a 400 nm (para la UV) y

de 400 a 780 nm (rango visible), Para lograr obtener los espectros completos para el rango de

UV/VIS, son empleados instrumentos de doble haz o multicanal. [102]

La espectroscopia UV-VIS se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede
absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente. Todas las
técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide sobre una muestra se produce
una absorcion parcial de esta radiacion, lo que produce una transicion entre los niveles
energéticos de la sustancia: &tomo, molécula o ion X, pasando ésta al estado excitado, X* y el
resto de radiacion es transmitida. Asi analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de

sustancia activa presente en la muestra. [102, 103]

By

AE X+hv = X*
X* > X+ hv' (V<)

hv

E0
Niveles energéticos sustancia X
AE=E;—E, =hv

Figura 3.29. Descripcion de la absorcion parcial de la radiacion electromagnética y la

transicion que se produce entre los niveles energéticos de un atomo a su estado excitado.[103]
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El diferencial de energia (AE) es caracteristico de cada muestra, lo que proporciona un
analisis cualitativo de un analito en una muestra. Ademas, la cantidad de energia absorbida o
transmitida es proporcional a la concentracion de X. La proporcionalidad entre intensidad de
luz absorbida o transmitida y la concentracioén de analito se define por la ley de Beer-Lambert.
[102]

Los espectrofotometros de UV/VIS consisten en una fuente de luz, un monocromador,
un espejo rotatorio para generar un haz de referencia y de la muestra, un compartimiento para

la referencia y la muestra y un detector. [101, 102]

o3 -
© 5 =
£ 3 z 5 |~® Sample
T 2 & Detector
5L g5 M s &
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'6§ = ~ || Reference
a5 o)
P

Figura 3.30. Arreglo de bloques de la configuracion de un espectrometro de UV/VIS

Las fuentes de luz utilizadas con mayor frecuencia son las lamparas de deuterio dentro
de la region de 180 a 350 nm, filamento de tungsteno o lamparas de haldégeno en la region de
330 a 900 nm. Una fuente de luz para obtener el rango completo son los arcos de xenon que van

de los 175 a los 1000 nm.

3.5.2.2.1 Espectro electromagnético
Como se observa en la Figura 3.31, el espectro electromagnético abarca diferentes

longitudes de onda o frecuencias. Son indicadas de igual manera las regiones espectrales
principales. La forma en la que estan divididas las zonas se basa en los métodos para detectar
y/o generar las diferentes clases de radiacion. Se puede observar que la region visible, en
comparacion con las otras areas, es pequeia. En métodos de espectroscopia no solo se emplea
radiacion visible, sino que también utiliza radiacion ultravioleta, a pesar de la incapacidad del

0jo humano para detectarla se le llaman métodos opticos.[102]
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ESPECTRO ELECTROMAGNETICO
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Figura 3.31. Clasificacion del espectro electromagnético segun su longitud de onda.

Tabla 3.8. Métodos espectroscopicos comunes basados en la radiacion electromagnética

. , Intervalo de longitud Tipo de transicion
Tipo de espectroscopia P
de onda cuantica
Emision de rayos gamma 0.005-1.4 A Nuclear
Absorcion, emision, fluorescencia Electron interno
) ., 0.1-100A
y difraccion de rayos X
Absorcion ultravioleta en el vacio | 10— 180 nm Electrones de enlace
Absorcion, emision, fluorescencia Electrones de enlace
. .. 180 — 780 nm
ultravioleta-visible
Absorcion infrarroja y dispersion 0.78 — 300 um Rotatcmn/Vlbracmn de
Raman moléculas
Absorcion de microondas 0.75 —375 mm Rotacién de moléculas
Resonancia de giro electronico 3cm Espin — de N lhectrones en
campo magnético
Resonancia magnética nuclear 0.6—-10m Espin — de < }ectrones en
campo magnético

En la Tabla 3.8 se enlistan los valores de la longitud de onda para las regiones del

espectro que se consideran importantes para propositos analiticos, en la ultima columna se
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observan los tipos de transiciones nucleares, atdbmicas o cuanticas moleculares que sirven como

base para las diferentes técnicas espectroscopicas.[102]

3.5.2.2.2 Medicion de transmitancia y absorbancia

s A

Figura 3.32. La radiacion de la potencia radiante inicial Io es atenuada y se transforma en

energia transmitida P con una longitud de trayectoria x.

Los métodos cuantitativos de absorcion requieren de dos medidas: una antes de que el
haz pase a través del medio que contiene el analito (Ip) y otra después (I). dos términos que se
usan ampliamente en la espectrometria por absorcion y que relacionan estas medidas, son la

transmitancia y la absorbancia. [102]

3.5.2.2.3 Ley de Beer

La ecuacion;

Iy

A=log1

representa a la ley de Beer en ¢l un haz de radiacion monocromatico paralelo de potencia
Io choca de forma perpendicular contra la superficie del bloque. Después de atravesar una

longitud x de material, que contiene n atomos, iones 0 moléculas absorbentes, su potencia
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disminuye hasta un valor / como resultado de la absorcion. Mostrando de esta manera cuanta

luz absorbe el material evaluado.[102]

Sin embargo, bajo ciertas circunstancias, la ley de Beer se rompe y da una relacion no lineal.

Estas desviaciones se pueden clasificar en tres categorias: [102]

1. Desviaciones reales: estas son desviaciones fundamentales debido a las limitaciones de
la ley misma.

2. Desviaciones quimicas: son desviaciones observadas debido a especies quimicas
especificas de la muestra que se analiza.

3. Desviaciones del instrumento: son desviaciones que ocurren debido a la forma en que

se realizan las mediciones de absorbancia.

3.5.3 Caracterizacion eléctrica
En este estudio se mide la intensidad de la corriente que pasa a través de las peliculas

delgadas de B-Ga>Os en funcion al voltaje aplicado y diferentes estimulos de luz, obteniéndose
las curvas caracteristicas I-V. El voltaje médximo que puede ser aplicado a las peliculas viene

dado por el voltaje de ruptura dieléctrica del material.

3.5.3.1 Corriente-Voltaje

Las curvas I-V comtinmente representada por un grafico o un diagrama que muestra la
relacion entre el flujo de corriente que pasa a través de un dispositivo electronico, circuito,
material y el voltaje aplicado en las terminales. Las graficas obtenidas se utilizan para
determinar los parametros basicos de un dispositivo y para modelar su comportamiento en un

circuito eléctrico. Al resultado de esta caracterizacion se le conoce como curvas I-V. [103]

Esta herramienta es utilizada para determinar y comprender los pardmetros basicos de

un componente o dispositivo dentro de un circuito.

Tabla 3.9. Caracterizacion eléctrica de corriente voltaje [104]

Método Configuracion | Seiial | Informacién
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Ohmico I(V) Modelo de transporte de corriente,

-V (corriente- resistividad (en régimen 6hmico)

voltaje)

Unioén I(V) Modelo de transporte, altura de la
barrera, factor de idealidad

Las mediciones de corriente-voltaje de los dispositivos semiconductores convencionales
es quizd la medicion mas sencilla y rutinaria realizada, nos proporciona informacién valiosa
sobre la calidad de los materiales utilizados. [103-105] La senal eléctrica del semiconductor se

recoge a través de contactos 6hmicos o Schottky, dependiendo de los pardmetros a evaluar.

El analisis de "conduccion 6hmica" es util para determinar el modelo de transporte del
portador de carga. Por otro lado, el andlisis de conduccion de Schottky permite extraer los
pardmetros relacionados con la altura de la barrera, la resistencia en serie y el factor de idealidad
del diodo. Desempena un papel primordial debido a la gran difusién de diodos rectificadores y

uniones en dispositivos eléctricos y opticos.

La caracterizaciéon mas simple -V implica una resistencia, que de acuerdo con la ley de
Ohm exhibe una relacion lineal entre el voltaje aplicado y la corriente eléctrica resultante. Sin
embargo, incluso en este caso, diversos factores ambientales tales como la temperatura o las

caracteristicas del material o de la resistencia pueden producir una curva no lineal. [105]

4|

Contacto
Ohmico
| Barrera
. Schottky
\Y)

)
v

Figura 3.33 Curva I-V de un diodo Schottky y contacto 6hmico.
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3.5.3.1.1 Tipos de Diodos de potencia

En el caso ideal, un diodo no deberia de tener tiempo de recuperacion inversa. Sin embargo, el
costo de fabricacién de ese diodo podria aumentar. Dependiendo de las caracteristicas de
recuperacion y de las técnicas de manufactura, los diodos de potencia se pueden clasificar en

las tres categorias siguientes:

1. Diodos normales, de propdsito general basados en unién p-n
2. Diodos de recuperacion rapida

3. Diodos Schottky [106]

Los diodos rectificadores de proposito general tienen un tiempo de recuperacion inversa
relativamente grande, en el caso tipico de unos 25 ps, y se usan en aplicaciones de baja
velocidad, donde no es critico el tiempo de recuperacion. Cubren especificaciones de corriente
desde menos de 1 A y hasta varios miles de amperes, y las especificaciones de voltaje van de

50 V hasta 5 kV. [106]

Los diodos de recuperacion rapida tienen tiempo de recuperacion corto, en el caso
normal menos de 5 ps. Se usan en circuitos convertidores de CA a CD y de CD a CA, donde
con frecuencia la velocidad de conmutacion tiene importancia critica. Esos diodos abarcan
especificaciones actuales de voltaje desde 50 V hasta unos 3 kV, y de menos de 1 A hasta cientos

de amperes. [43]

Uno de los principales problemas que enfrenta la fabricaciéon de dispositivos de
resistencia, es evitar convertirlos en diodos Schottky. Al utilizar un metal para los contactos,
estos tienden a formar un contacto rectificador, lo cual dificulta la inyeccion de carga.
Basicamente, hay dos formas de evitar los efectos de contacto para los dispositivos de

resistencia: [107]
» Coincidencia de funciones de trabajo;
* Difusion de impurezas.

La coincidencia de las funciones de trabajo es utilizada a menudo en dispositivos

semiconductores con la finalidad de seleccionar al metal para los contactos y que estos no
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formen barreras Schottky. Esto implica que el nivel de Fermi en el metal estd alineado con la

banda de interés (Figura. 3.34).[107]

La difusion de impurezas provoca un aumento del nivel de defectos cerca de los
contactos. Esto no elimina la barrera Schottky, pero la extension de la zona de agotamiento
puede reducirse lo suficiente para que las cargas puedan superar ficilmente la zona mediante

tunelaje en la banda apropiada.[107]

El problema de almacenamiento de carga de una uniéon p-n se puede eliminar o
minimizar en un diodo Schottky. Esto se logra estableciendo un "potencial de barrera" con un

contacto entre un metal y un semiconductor. [108, 109, 110]

A - E\'Q:

I 4
W
w
E ¥ v
E'-J
E,
metal 1/2-con metal

Figura 3.34. Diagrama que muestra como una eleccion adecuada de la funcion de trabajo de los
contactos metalicos puede evitar barreras. El metal del electrodo izquierdo tiene una funcién de
trabajo alta y esto facilita la inyeccion huecos, mientras que el electrodo derecho tiene una

funcién de trabajo baja, lo que es bueno para la inyeccion de electrones.[108]

La barrera de potencial simula el comportamiento de una union p-n (Figura 3.35). La
accion rectificadora s6lo depende de los portadores mayoritarios, y en consecuencia no queda
exceso de portadores minoritarios que se recombinan. El efecto de recuperacion so6lo se debe a

la capacitancia propia de la union del semiconductor. [106]
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Metal Semiconductor

Figura 3.35 Diagrama de energia de una estructura semiconductor/metal (diodo Schottky)

antes y después del contacto. [108]

Un diodo de Schottky tiene una caida de voltaje relativamente baja en sentido directo.
La carga de un diodo Schottky es mucho menor que la de un diodo equivalente de union p-n.

Son ideales para fuentes de alimentacion de gran corriente y alto voltaje de corriente directa.
[111,112]

Contacto
Ohmico ]

Contacto
rectificador

Tipo N

Substratotipo P

Figura 3.36. Construccion de un diodo Schottky
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CAPITULO 4

Desarrollo experimental

“La inteligencia consiste no solo en el conocimiento, sino también en la destreza de
aplicar los conocimientos en las practicas”

-Aristoteles

Filésofo griego

4.1 Obtencion de materiales

4.1.1 B-Ga:03

4.1.1.1 Crecimiento de p-Ga203 por MBE asistido por plasma

Para la fabricacion de estas estructuras se crecieron peliculas delgadas de Ga>O3 en su
fase P sobre cuartos de oblea de 2” de zafiro cristalino (c-Al,O3) con orientacion en el plano
(1000) mediante el proceso de MBE asistido por plasma (PA-MBE) utilizando una fuente de Ga
elemental.

Los sustratos de c-Al2O3 fueron limpiados con acetona y limpiadas térmicamente por 15
min a 850 °C seguido de una exposicion al plasma de oxigeno por 30 minutos previo al
crecimiento.

La tabla 4.1 muestra las condiciones de crecimiento para las peliculas, todas a una
presion de camara < 5 x 107'° Torr obtenida gracias a la combinacion de bombas criogénicas y
turbomoleculares. Mientras se llevaba a cabo el proceso las paredes fueron enfriadas utilizando
nitrégeno liquido. [13]

La temperatura del sustrato de zafiro fue variada de 650 a 750°C, el flujode O>de 1 a
1.5 scem y una potencia en el plasma de 200 a 300 W, manteniendo la celda de efusion de Ga a
una temperatura de 700 °C. Todas las muestras fueron crecidas durante 60 minutos y
monitoreadas in situ mediante la técnica de difraccion de electrones reflejados de alta energia

(RHEED) en tiempo real. [13]

Tabla 4.1. Condiciones de crecimiento
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Muestra Temperatura de Presion de O: Plasma Power

sustrato (°C) (scem) (W)
A 700 1 300
B 750 1 300
C 650 1 300
D 700 1.25 200
E 700 1 200
F 750 1.25 200
G 750 1 200
I 700 15 300
J 750 15 300
K 650 15 300

4.1.1.2 Deposicion por Laser Pulsado (PLD)

Las peliculas delgadas de Ga,Os fueron depositadas en el plano ¢ de un sustrato de zafiro
mediante la técnica de Deposicion por Laser Pulsado con un laser excimero de KrF con una
longitud de onda de 248 nm. Los parametros de crecimiento de temperatura del sustrato,
potencia del laser, frecuencia del pulso y tiempo de crecimiento fueron ajustados a 700°C, 300
mJ, 10 Hz y 30 minutos, respectivamente. La presion parcial del oxigeno durante el crecimiento

fue variada de 1x10! a 1x1073 torr con incrementos de la mitad del orden de magnitud.

4.1.1.3 Sol-Gel

Se prepard una solucion precursora de concentracion 0.5 M a partir de nitrato de galio
hidratado (Ga(NO); - xH>O al 99.99%, Sigma Aldrich) en 10 mL de (2-metoxietanol al 99%
Sigma Aldrich), a esta solucion se agreg6d 300 uL de monoetanolamina (MEA al 99%, Sigma
Aldrich), para obtener una relacion molar 1:1 de Ga3+:MEA. La mezcla se agitd constantemente
en reflujo durante 30 min a 60 °C. La solucion se almacend en un vial y se dejo envejecer durante

12 horas a condiciones medioambientales.
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La solucion precursora se depositd sobre sustratos de Y4 de oblea de zafiro de 2”, los
cuales se sometieron previamente a un proceso de limpieza tal y como se describe a
continuacion: sonicar 10 min en acetona, 10 min en isopropanol, 10 min en agua desionizada y

por ultimo secar la superficie con No.

Figura 4.1. Proceso de limpieza por sonificacion

Las peliculas se depositaron mediante spin coating, agregando 300 puL sobre la superficie
del sustrato para garantizar que se cubriera toda el area del sustrato, luego se aplicd una
velocidad de giro de 3000 rpm durante 30 s. A continuacion, se aplic6 un pretratamiento térmico
a 100°C durante 10 min para evaporar el exceso de disolvente; seguido de un recocido a 250°C
durante 30 min, para eliminar los componentes organicos, este proceso se llevo a cabo para cada

capa depositada, en total se depositaron 5 capas.

TS

Depositing Rotational Evaporation
the solution spreading out of solvent
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Figura 4.2 Diagrama de la deposicion por spin coating

Se seleccionaron las temperaturas de recocido de 800, 900 y 1000 °C, tomando en
consideracion trabajos reportados de obtencion de fase beta [113]. Las peliculas obtenidas se

recocieron a 3 diferentes temperaturas durante una hora en un horno de mufla.

4.1.1.4 Sintesis hidrotermal
Por medio de una sintesis hidrotermal se propuso obtener -Ga>O; de ultra alta pureza,

siguiendo esta ruta:

1. Se disolvid 1.28 g de nitrato de galio (IIT) hidrato puro al 99.9% [Ga (NO3)3 x H>0], de

la marca Sigma Aldrich en 5 ml de agua desionizada.

1.28 g [Ga(NO3)3 x H20] 5 mL de agua desionizada

Figura 4.3. Vaso de precipitado con la mezcla de Ga(NOs)3 x H>O con agua

desionizada

2. Posteriormente a la solucion resultante se le afiadieron 0.83 mL de hidréxido de amonio

(NH4OH), con apoyo de agitaciéon magnética a temperatura ambiente.

0.83 mL de hidréxido de amonio
(NH40H)

Figura 4.4. Ilustracion del proceso de agitacion magnética del NH4OH
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Ga(NOs3)3 + 3NH4OH — Ga(OH)s + 3NH4NO;

3. La solucién fue transferida a un reactor autoclave de 25 ml, se sell6 y se calentd a 90°C
durante 2 horas. Los precipitados de Ga(OH); formados en la autoclave se separaron de
las aguas madres mediante filtracion al vacio.

4. Elprecipitado resultante de Ga(OH)s fue lavado en varias ocasiones con agua desionizada

para remover reactivos residuales, después fue secado a una temperatura de 80°C durante

12 horas.
5. Finalmente, el Ga(OH)3 se calcind a 1000°C en una mufla durante 1 h al aire para obtener
B-GazO3.
2Ga(OH)3 — Ga>0s3 + 3H,0
4.1.2 ZnO

Fue adquirida una pelicula de ZnO de 500 nm de grosor con la orientaciéon <0001> sin
dopaje crecida sobre un sustrato de AlO3 con las dimensiones de 10 x 10 x .5 mm, orientacion

<0001>, pulido por un solo lado.

Figura 4.5. Pelicula de ZnO crecida sobre un sustrato de A>O;3
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4.1.2 ZnO por coprecipitacion

Se prepar6 una solucion como precursor de Zn** disolviendo 5.49 g de acetato de zinc
deshidratado [Zn (CH3COO), * 2H>0O] en 50 mL de agua desionizada. El pH fue ajustado a 14
adicionando gota a gota una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) al 0.5 M en agitacion
constante. Los precipitados de hidroxido de Zinc [Zn (OH):] fueron separados del licor madre
por filtracion al vacio. Zn (OH), fue lavado varias ocasiones con agua desionizada y secado a
80 °C por 12 h. Finalmente, Zn(OH); fue calcinada a 400 °C en una mufla por 2 h en el aire

para obtener nanopolvo ZnO.
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CAPITULO 5

V. Resultados y discusiones
“Es mejor debatir una cuestion sin llegar a concluirla, que llegar a una conclusion sin debatirla”

-Aristoteles
Filésofo griego
5.1 Muestras p-Ga:03; por PA-MBE

Las muestras obtenidas por PA-MBE crecidas a un flujo de oxigeno de 1.5 sccm y una
potencia de 300W con diferentes temperaturas de sustrato (650, 700 y 750°C) fueron analizadas
con un difractometro Bede System (XRD) para determinar si fue obtenida la fase beta. La
medicion de los difractogramas de rayos X se realizaron en un intervalo angular de 26 dentro
de un rango de 20° a 80°, los difractogramas resultantes son mostrados en la Figura 5. 1. En
esta imagen pueden ser apreciados los tres picos caracteristicos de difraccion localizados en
18.9°, 38.4° y 59.2° los cuales son consistentes a los mostrados en la PDF (Powder diffraction
file) No.: 43-1012 y otras 5 referencias descritas en la Tabla 5.1 Estos picos pueden ser
asignados como los planos de la fase B (-201), (-402) y (-603) respectivamente. [13, 113] Por lo
que es posible determinar que las peliculas fabricadas de 6xido de galio presentan la fase beta.
También se observan tres picos que pertenecen al Al,O3 utilizado como sustrato en la deposicion
de las peliculas de B-Ga>Os3, no se detecta algiin otro pico que pudiera indicar la presencia de

otro material.
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Figura 5.1. Difractograma de peliculas obtenidas de B-Ga»Os sobre zafiro a una potencia de 300

W y un flujo de 1.5 sccm. [13]

Tabla 5.1. Localizacion de los picos espectrales asociados a los planos (-201), (-402) y (-603)

del B-GaxOs.

(-201) 18.9° 18.89° 18.73° ~19° 18.98°
(-402) 38.4° 38.05° 38.22° 38° 38.48°
(-603) 59.2° 58.93° 58.87° 59° 59.28

En la Figura 5.1 se muestran los difractogramas a 3 diferentes temperaturas de sustrato.

Por la calidad de la imagen no es posible apreciar alguna diferencia notable entre

difractogramas. En la Figura 5.2 se muestra una version en alta resolucion del pico localizado

en 38.4° donde se localiza el plano (-402) del B-Ga;0s, donde el pico mds intenso (negro)
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corresponde a la temperatura de 650°C y un flujo de 1.5 sccm. Los siguientes picos (azul y rojo)
corresponden a una temperatura de 700 y 750°C respectivamente con el mismo flujo. Los picos
con menor intensidad corresponden a las muestras crecidas con flujo de 1 sccm. En la Figura
5.2 se observa claramente que la temperatura del sustrato y el flujo del oxigeno desempefian un
papel clave, siendo asi que la temperatura de 650°C y el flujo de 1.5 sccm genera el pico con
una mayor intensidad. El pico con la temperatura de 750°C y flujo de 1.0 sccm obtuvo el pico

con la intensidad mas baja de las 6 peliculas evaluadas.
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2-0 (degrees)
— 650°C - 1.50 scem —— 650°C - 1.00 sccm
700°C - 1.50 sccm 700°C - 1.00 sccm
750°C - 1.50 scem 750°C - 1,00 sccm

Figura 5.2 Difractograma de alta resolucion de las peliculas de B-Ga;O3 a diferentes
temperaturas de sustrato y flujo de O en el angulo de 38.4° correspondiente al plano (-402) del

B-Gax03 [13]

Los espesores y parametros opticos de las peliculas de f-Ga>O3 obtenidos por PA-MBE
fueron obtenidos mediante la técnica de elipsometria espectroscopica mediante un equipo J.A.

Woollam en el cual se utilizo el modelo de Cauchy.
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Figura 5.4 Valores de si y Delta obtenidos de la medicion por elipsometria
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Tabla 5.2 Espesores, rugosidad e indice de refraccion obtenidos utilizando el modelo Cauchy

Tempe.ra.tura de Flujo O> GrotonRusnsidad n para 2=632.8
crecimiento (sccm) nm
650 1 13.1 0.65 1.864
700 1 12.1 0.78 1.868
750 1 11.6 1.02 1.876
650 1.5 18.8 0.54 1.875
700 1.5 17.1 0.36 1.879
750 1.5 16.7 0.48 1.873
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Se crearon dos grupos de peliculas para evaluar los resultados, siendo el primer grupo

aquellas con el flujo de 1.5 sccm y el segundo con el flujo de 1.0.

En el grafico mostrado en la Figura 5.5 se muestra el efecto de la temperatura sobre el
grosor en las peliculas obtenidas con el flujo de 1.5 scmm. Para las peliculas a 1.0 sccm el

comportamiento no se presenta en 750°C.

20 T T T T T

16 5

Thickness (nm)

12 + e ]
A

1
640 660 680 700 720 740 760
Temperature (°C)

—-o— O, flux 1.5 sccm
—A— O, flux 1.0 sccm

Figura 5.5 Comparacion del efecto de la temperatura en el crecimiento a diferentes
flujos de oxigeno.
Para conocer los espectros de transmitancia las muestras fueron analizadas con el

espectrofotometro UV-Vis Shimadzu 2600.

73



Figura 5.6. Espectrometro UV-Vis Shimadzu 2600

Se realizaron las mediciones en un rango de 200 nm a 800 nm mostrados en la Figura
5.7, tomando inicialmente al sustrato de Zafiro como blanco (pulido por un lado) y
posteriormente las muestras crecidas a diferente temperatura y potencia. Es posible observar
como la curva negra correspondiente al zafiro sin crecimiento, muestra la mayor transparencia
en el rango UV-Visible. Las curvas rojas y azul representan muestras crecidas con una potencia
de plasma de 300 W las cuales tienen una mayor transparencia en comparacion de las curvas
verde y morada correspondiente a las muestras crecidas con una potencia de plasma de 200 W.
Por lo tanto, la potencia de plasma utilizada durante el crecimiento es un factor determinante en

las propiedades opticas de las peliculas de -Ga,0Os.
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Figura 5.7 Espectros UV-Vis de sustrato de zafiro (circulos) y peliculas delgadas de B-Ga203
crecidas a 700 °C con potencia de plasma de RF de 200 y 300 W (azul y morado) y a 750 °C a

las mismas potencias (rojo y verde)
A partir de los resultados UV-Vis, los band gap 6pticos de las peliculas se determinaron

utilizando la curva de Tauc, el cual se observa en la Figura 5.8. Los resultados obtenidos por el

método de Tauc proporcionaron un valor de bandgap de 4.7 eV.
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Figura 5.8 Dependencia de (ohv)? contra hv de peliculas delgadas de Ga,Oj3 crecidas a

diferentes temperaturas de sustrato y un flujo de O> de 1.5 sccm.

Para estudiar los efectos de la radiacion ultravioleta y visible en las peliculas delgadas
fueron depositados contactos metélicos cuadrados de Al con un area de 70 x 70 um?. Entre cada

par de contactos existe una distancia de 30 pm, el diagrama se presenta en la Figura 5.9.

%

Sapphire B-Ga,0, Aluminum

Figura 5.9. Diagrama de las estructuras fabricadas para el estudio.
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Figura 5.10 Curvas I-V de la muestra A

En la Figura 5.10 se muestran las curvas [-V medidas en oscuridad y bajo iluminacién
UV de 245 nm. El recuadro (insef) dentro de la imagen muestra las caracteristicas -V medidas
usando el dispositivo SMU1 en modo "FORCE" en voltajes positivos y como "GND" en voltajes
negativos. La fotocorriente bajo la iluminacion de 245 nm presenta valores de aproximadamente

5 veces mayores que la medida en oscuridad en ambas direcciones.

5.2 Muestras B-Ga:0s por PLD

Se llevaron a cabo mediciones de XRD de las peliculas delgadas de Ga>Os con la
finalidad de estudiar el efecto de la presion parcial del oxigeno en el crecimiento y cristalinidad
del material. La Figura 5.11 muestra el difractograma de XRD del crecimiento de Ga>O3 con
una presion de trabajo de 1 x 10! torr, se muestran tres diferentes picos en los angulos 18.88°,

38.4° y 59.04° los cuales corresponden a los planos (-201), (-402) y (-603) de la fase beta del

material.
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Figura 5.11 Difractograma del Ga;O3 crecido a una presion de trabajo de 110! Torr.

La Figura 5.12 corresponde al crecimiento de las peliculas delgadas de Ga>O3 a una
presion de trabajo de 1 x 107 torr, en estas condiciones de crecimiento las peliculas muestran
los mismos picos caracteristicos de la fase -Ga>Os pero hay una considerable reduccion en la

intensidad de estos.
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Figura 5.12 Difractograma del Ga;O; crecida a una presion de trabajo de 1x102 Torr.
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Las mediciones de XRD de las muestras crecidas a una presion de trabajo de 1 x 1073
Torr son mostradas en la Figura 5.13, donde los picos asociados con la fase cristalina del Ga>,O3
no estan presentes, revelando la formacién de un material amorfo cuando la presion de trabajo

decrece.
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41.69
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1.E405

1.E+04 s

Intensity (cps)

1.E403

1.E+02
15 25 35 45 55 65

2 O (degrees)

Figura 5.13 Difractograma de XRD del Ga,O; crecida a una presion de trabajo de 1 x 10 Torr.

Un andlisis de microscopia de fuerza atomica (AFM) fue llevado a cabo para estudiar la
morfologia y la rugosidad del material crecido. En la Figura 5.14 (a), (b) y (c¢) muestran las
imagenes de AFM de las muestras crecidas a una presion 1x10!, 1x102 y 1x107 torr,
respectivamente. Las muestras crecidas a 1x10"! muestran una rugosidad de 4.87 nm, a una
presion de trabajo de 1x102 torr la rugosidad increment6 a 18.26 nm y la morfologia de la
superficie parece estar asociada al modelo Volmer-Weber. A pesar de que la rugosidad
disminuy6 a un valor de 2.24 nm en una presion de trabajo de 1x1073 torr, bajo esta condicion

de crecimiento la cristalinidad de las peliculas se ha perdido.
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(a) (b) (c)
Figura 5.14. Andlisis de rugosidad mediante AFM de peliculas delgadas de Ga;Os crecidas

mediante PLD a diferentes presiones.

5.3 Muestras p-Ga:0; Hidrotermal

Con la intencidon de sintetizar 6xido de galio via hidrotermal se seleccionaron 3
temperaturas: 800 °C, 900°C y 1000°C, la primer temperatura sintesis no se encuentra reportada.
Las referencias reportan la obtencion de la fase a los 900°C por lo que se eligio dicha
temperatura para asegurar la obtencion del material y una muestra de 1000°C para: 1) asegurar
la obtencion de la fase y 2) contar con tres niveles de temperatura para estudios comparativos

de propiedades. [113]

La morfologia de las microestructuras resultantes de Ga;O3 asi como las de Ga(OH); fueron
analizadas mediante microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM) en un
equipo Tescan Lyra 3 XMU equipado con un detector de rayos X de dispersion de energia. Las

imagenes obtenidas por FESEM se muestran a continuacion:
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Figura 5.15. Imagen SEM del polvo de Ga(OH); antes del recocido.

En la imagen SEM de la Figura 5.15 del polvo de Ga(OH); (antes del recocido), muestra
una gran cantidad de microparticulas alargadas con longitudes <2 um y didmetros dentro del

rango de 200-350 nm.

Figura 5.16. Ampliacion de la Figura 5.15, es posible apreciar que las particulas alargadas

estan formadas por laminas superpuestas.

Al observar las imagenes a una vista magnificada a 500 nm (Figura 5.16) de las
microestructuras, se aprecia que estas se encuentran formadas por 4 a 7 laminillas superpuestas,

y a su vez cada laminilla posee un grosor de ~ 50 nm.
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Figura 5.17 Imagen SEM después de recocido del polvo B-Ga,0s.

La imagen SEM del polvo de B-Ga,Os (Figura. 5.17) el cual fue obtenido después del
recocido a 1000°C, mostr6 microvarillas individuales agrandadas con forma de paja. En la
imagen ampliada a 500 nm se muestra que las microvarillas tienen una superficie nanoporosa

(Figura 5.18).

Figura 5.18 Ampliacion a 500 nm del polvo de B-Ga,O3 obtenido después del recocido a
1000°C.

En las imagenes SEM se puede apreciar una diferencia entre la forma de las

microparticulas antes y después de recocido Este cambio se puede atribuir a la pérdida de
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moléculas de agua durante el proceso de recocido, ya que estas moléculas ocupan un lugar en
la estructura de las microvarillas, al evaporarse aunado a la formacion de cristales de 6xido de
galio la forma se vio alterada [114]. La morfologia de B-Ga»Os en forma de bastones se atribuyd
principalmente al solvente utilizado en la sintesis. Hou et al. [115] estudiaron la influencia de
varios disolventes (agua, isopropilo y etilenglicol) en la morfologia de las particulas de f-Ga,0Os.
Observaron que el uso de agua en la sintesis hidrotermal condujo a la formacién de p-Ga>O3
con forma de varilla, esto a causa de que la formacion de cristales en un medio acuoso tiende a
poseer una tasa de crecimiento mas rapida, lo que permite precisamente que tomen esa forma

alargada, ya que el crecimiento se desarrolla unidireccionalmente [115].

Las microparticulas obtenidas antes y después de recocido fueron analizadas mediante
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) para la composicion elemental. En la
Figura 5.19 representa a la muestra antes (a) y después (b) del recocido, mostrando que

solamente se encuentra la presencia de Ga y O, sin aparente presencia de algiin contaminante.
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0 T . T .u 0_" : 1 v 1 v r| 7777777
0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Energy (keV) Energy (keV)
a) b)

Figura 5.19 Espectros EDS de polvos de Ga(OH)3(a) y B-Ga203(b), respectivamente.

El andlisis estructural y cristalografico se obtuvo mediante un analisis de difraccion de
rayos X (XRD) utilizando un difractdometro PANalytical Empyrean con una fuente de radiacion
Cu Ka (A = 0.15406 nm) y un detector multipaso en tiempo real X'Celerator. La muestra fue

escaneada dentro de un rango de 26 de 20-80° a temperatura ambiente.
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El difractograma de rayos X de la muestra recocida (Figura 5.20) muestra los patrones
tipicos de la fase 3 del 6xido de galio [13, 116], con lo cual se confirma la presencia de la fase

en las microparticulas resultantes por la sintesis hidrotermal.
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Figura 5.20. Los patrones de XRD de la muestra recocida muestran los picos caracteristicos de

B-Gaz0s.

Los espectros Raman en la Figura 5.21 muestran picos simétricos y no simétricos en
167.9,199.8,321.7,347.7,412.6,473.1, 628.9, 647.4,y 767.5 cm’!. Al consultar la bibliografia
se encontr6 que el polvo de Ga>O3 en estado puro muestra nueve bandas Raman caracteristicas
dentro de la region de los 160-800 cm™. Las bandas detectadas en el espectro Raman de las
nanobarillas de Ga>Os presentan corrimiento al rojo (redshift) 4 a 23 cm™ al compararlos con
los presentados en el polvo puro del Ga;Os; de la misma manera algunos picos no presentan
corrimiento.

Por otro lado, los picos mostrados en la Figura 5.21 son similares a los que se observan
en una muestra de polvo puro de Ga;Os; sin embargo, algunos de los picos se encuentran

ligeramente desplazados hacia la zona azul del espectro electromagnético por 2 a 4 cm’!

conocido también como corrimiento al azul (blueshift), el comportamiento fue descrito en
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publicaciones de trabajos anteriores [115,116], por lo que es posible deducir que es propio del
material. Asi como los picos tienen cierto corrimiento a la parte azul del espectro también lo
hacen en la zona roja del espectro, esto puede ser atribuido a los defectos cristalinos, ya que

estos pueden afectar la medicion de la espectroscopia Raman. [116]

Intensity (arb.unit)

200 300 400 500 600 700 800
Raman Shift (cm™)

Figura 5.21 Espectro de Raman de -GaxOs

En la Figura 5.22 se presenta el espectro de FTIR (Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier, por sus siglas en inglés) el cual muestra dos picos caracteristicos en
520 cm™ y 664 cm!, estos corresponden a las frecuencias caracteristicas de las vibraciones de
stretching del Ga-O-Ga y Ga-O respectivamente. El espectro infrarrojo mostré que no hay
absorcion en la region del 3200 al 3699 cm™!, cual indica que el material sintetizado se encuentra

libre del grupo hidroxilo (O-H), lo cual es un indicativo de que el B-Ga>O3 obtenido es de alta

pureza.
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Figura 5.22 El espectro FTIR muestra los picos caracteristicos del Ga-O-Ga y Ga-O

En la Figura 5.23 (a) y (b) muestra el espectro XPS del B-Ga,0Os en alta resolucion de
Ga 3d y O 1s. Las curvas fueron ajustadas utilizando la funciéon Voigt con curvas Gaussian-
Lorentzian y background de Shirley. La correccion de carga se realiz6 utilizando la posicion de
los picos de carbono C 1s (284.8 eV) como referencia. La region del Ga 3d fue ajustada con tres
picos. El primer pico se presento a los 19.8 eV y fue asignado a una region rica en galio. El pico
central a los 20.1 eV fue atribuido al galio (Ga-O) presentes en Ga>O3, finalmente el tercer pico

en los 22.6 eV al O 2s. [117,119]
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Figura 5.23 Espectros XPS de alta resolucion de Ga 3d (a) y O 1s (b) en microparticulas de -
Gay0s

5.4 Muestras B-Ga20s por Sol-Gel

Se realizaron mediciones de AFM de las peliculas delgadas obtenidas por sol-gel a
diferentes temperaturas 800°C, 900°C y 1000°C. En la Figura 5.24 se observan las rugosidades
obtenidas: a) a una temperatura de 800°C, se presenta una menor rugosidad con un valor de 1.19
nm, teniendo un mejor acabado superficial e irregularidades de los pozos en comparacioén con
las otras temperaturas. En la figura b) que representa la temperatura de 900°C se tiene una
rugosidad de 1.71 nm y en la figura c) a la temperatura de 1000°C se tiene una rugosidad de
2.81 nm. Se concluye que existe una relacion lineal Temperatura-Rugosidad; a medida que

aumenta la temperatura, también lo hace la rugosidad.

00 o0
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Figura 5.24 Rugosidades obtenidas por mediciones de AFM a diferentes temperaturas: a)
800°C, b) 900°C y c) 1000°C, donde se observa un aumento de la rugosidad con el incremento

de la temperatura.

Se realizaron andlisis de Difraccion de Rayos X, de las peliculas delgadas de Ga,Os
obtenidas por Sol-Gel. Los difractogramas fueron obtenidos utilizando la técnica de hsaz
razante. El difractograma de la Figura 5.25 revela que se obtuvo un material cristalino. Los
picos presentes son tipicos de una fase beta. Dichos picos corresponden a los planos (-402), (-
603) y (-804). Estos son considerados una familia de planos, ya que tienen la misma direccion.
Del difractograma se concluye que a 900°C hay un mayor grado de cristalinidad, ya que los
picos presentan una mayor intensidad en comparacion con las peliculas obtenidas a recocidos

de 800 y 1000°C.
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Figura 5.25 El difractograma presenta picos caracteristicos de la fase beta a diferentes

temperaturas

El 6xido de galio comienza el proceso de absorcion a partir de los 270 nm y longitudes
de onda mas cortas. Por tal motivo, se procedio a irradiar la muestra con una ldmpara con
longitud de onda central de 254 nm. En las muestras de 6xido de galio obtenido mediante el
método de Sol-Gel se observé el fendémeno de fotoluminiscencia. Como se puede apreciar en
las imagenes de la Figura 5.26, a medida que incrementa la temperatura hay una mayor
intensidad de emision. Esto puede ser atribuido a una mayor cristalizacion de la pelicula. Los

espectros de PL reportados para este material mencionan dos picos de emision uno azul y uno
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rojo. Se atribuye este comportamiento al proceso de recombinacion en estados energéticos

producto de vacancias de oxigeno o dopaje inintencionado.

a) 800°C b) 900°C ¢) 1000°C

Figura 5.26. Muestras de Ga>O3 recocidas a diferentes temperaturas bajo iluminacion de UV-

C (254 nm).

Se realiz6 un andlisis EDS para descartar un dopaje no intencional o cualquier
contaminacion. Se procedio al andlisis donde se obtuvo en mayor cantidad la presencia de Galio
y Oxigeno, mostrado en la Figura 5.27, con ningin contaminante reportado en las referencias
que propicie el efecto de fotoluminiscencia a causa de posibles defectos con la energia
apropiada. Esto es un indicador de una pelicula de alta pureza y el fendémeno de
fotoluminiscencia se atribuye a vacancias de oxigeno en el material.[61]

cps/eV
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Figura 5.27. Andlisis EDS de muestra de Ga>O3 recocida a 1000 °C.
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Se realizaron imagenes SEM de la pelicula y se observa que a medida que se incrementa

la magnificacion se incrementa el proceso de carga en la muestra debido a su naturaleza

dieléctrica. De igual manera, considerando el método de sintesis y depdsito de la pelicula se

confirma una pelicula con rugosidad y con naturaleza granulada tal como se aprecia en las

figuras de la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Imdgenes SEM de la muestra recocida a 1000 °C a magnificaciones de 30x, 50x y

80x.

SEM HV: 5.0 kV Det: SE LYRA3 TESCAN

SEM MAG: 30.0 kx WD:9.00mm  2pm

Instituto de Ingenieria UABC

SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 50.3 kx

Det: SE | | LYRA3 TESCAN|

WD:500mm  1pm

Instituto de Ingenleria UABC

50X

5.5 Muestras ZnO

En las peliculas de ZnO se depositaron contactos en Au y Al con la finalidad de

determinar cudl de los dos metales presenta mejor respuesta para dispositivos electrénicos y

optoelectronicos.

Los contactos tienen una cuadricula denotada por letras en sus columnas y nimeros en

las filas. La caracterizacion mediante curvas I-V se realizd sobre los contactos Al, B1 (Figura

5.28).
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Figura 5.28 Cuadricula de disposicion de los contactos de Al sobre la pelicula de ZnO

En la Figura 5.29 se presentan los resultados obtenidos de las curvas I-V.de 0 a5 V en
luz Neutral, amarillo, rojo, azul, verde y UV (365 nm), en esta es posible observar que hay un
poco de respuesta en luz neutral, cada una de las luces (rojo, amarillo, verde y azul), presentan
un comportamiento similar. La diferencia mas notoria se hace presente bajo la iluminacién de
la lampara de UV, presentando valores de 2 ordenes de magnitud en comparacion con las otras

luces.
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Figura 5. 29 Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Au realizadas bajo diferentes

tluminaciones

En la Figura 5.30 se muestran los resultados obtenidos de las mediciones de I-V de 0 a
5 V en oscuridad y con iluminacion UV (365 nm) donde se observa un aumento de hasta 2

ordenes de magnitud entre oscuridad con UV.
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Figura 5.30 Curvas [-V de la muestra ZnO con contactos de Au realizadas en oscuridad y bajo

luz UV (365 nm)

Se realizaron mediciones en UV y en oscuridad con la finalidad de descargar las
muestras y observar si se presenta una acumulacion de carga. La Figura 5.31 se ilustran estas
mediciones. Primero se realizaron 2 mediciones en oscuridad para asegurar lo que seria el punto
inicial de referencia, después se siguieron UV y después Dark en 4 ocasiones, en la en ninguna

de las mediciones la grafica de Dark regreso a su punto inicial.
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Figura 5.31. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Al realizadas alternando luz UV

y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion.

La Figura 5.32, es una ampliacion de la Figura 5.31 en donde es posible apreciar el
fendmeno que estd ocurriendo, en donde a medida que suben (o aumentan) los graficos del UV

también lo hacen las mediciones en oscuridad, lo que podria deberse a una acumulacioén de

carga.
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Figura 5.32 Ampliacion de la Figura 5.31 donde se aprecia la diferencia entre UV y Dark
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En la Figura 5.33 se tienen los resultados de las mediciones I-V aplicando un voltaje de
-5V para descargar la muestra, donde se ilumino en 5 ocasiones con UV y posteriormente 5 en
oscuridad. Entre cada medicion se aplicaba este pulso de -5V donde gradualmente la muestra se

descarg6 después de la Sta medicion.
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Figura 5.33. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Al realizadas alternando luz UV

y oscuridad y un voltaje de -5V entre cada medicion.

Se realizaron graficos comparando las mediciones en UV y en oscuridad de los dos
diferentes materiales que se utilizaron como contactos, oro y aluminio. El oro presento en sus
mediciones dos 6rdenes de magnitud mayor que los resultados de con el aluminio, el aluminio

presenta un comportamiento ligeramente mayor al del oro en oscuridad.
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Figura 5.34 Curvas [-V de la muestra ZnO con contactos de Au y Al realizadas alternando luz

UV y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion (logaritmico).
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Figura 5.35. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Au y Al realizadas alternando

luz UV y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion (lineal).

La Figura 5.35 no se presenta un comportamiento lineal para el oro, el analizar la Figura

5.36 la cual es una vista ampliada de la Figura 5.35 (0-1 V), puede apreciarse una curva

caracteristica Schottky.
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Figura 5.36. Ampliacion de Figura 5.35 de 0 a 1 V donde se observa el comportamiento de los

contactos de Au vs Al.

5.6. Muestras ZnO por coprecipitacion

Las muestras obtenidas por coprecipitacion del ZnO se analizaron mediante XRD,
Figura 5.37 donde se observan los picos caracteristicos en la Wurtzita en 31.9°, 34.5°, 36.3°,
56.7°y 62.9°. Por lo que se confirman que con el procedimiento utilizado se logré sintetizar el

material con alto grado de cristalinidad.
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Figura 5.37 Difractograma de XRD de la muestra de ZnO donde se presentan los picos
caracteristicos.

La Figura 5.38 muestra la imagen SEM con una magnificacion de 100x del ZnO
sintetizado por coprecipitacion en donde se observa la aglomeracion de nanoparticulas de ZnO
de aproximadamente 50 nm de didmetro formando conglomeraciones (clusters) con formas

resultante similares a nanonubes.
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SEM HV: 10.0 kV Det: SE | k LYRA3 TESCAN|

SEM MAG: 100 kx WD: 9.00 mm 500 nm
Instituto de Ingenieria UABC

Figura 5.38 Imagen SEM del ZnO sintetizado a una escala de 500 nm.

En la Figura 5.39 se tiene la imagen SEM a una magnificacion de 40x, en donde se puede

observar la formacion de formas parecidas a hojuelas de un tamafo alrededor de .5 a 1 um.
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Figura 5.39 Imagen SEM del ZnO sintetizado por coprecipitacion con magnificacion de 40x.

97



Se realizo un analisis EDS del ZnO mostrado en la Figura 5.40, donde es posible
observar la presencia de oxigeno y de zinc, ninguna otra sefal fue detectada lo que es indicativo

de la pureza de la muestra obtenida.
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Figura 5.40 Analisis EDS del ZnO sintetizado por coprecipitacion.
La Figura 5.41 muestra el analisis FTIR de ZnO sintetizado por coprecipitacion, en
donde se obserba la sefial caracteristica de un enlace Zn-O, dentro de la resolucion de la
medicidn no se detecta alguna sefial que sea indicativo de la presencia de algo mas, por lo que

se asume alta pureza de este material obtenido.
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Figura 5.41 Analisis FTIR del ZnO sintetizado por coprecipitacion
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Se elabor6 un prototipo de un sensor flexible de radiacion ultravioleta empleando las
nanoparticulas obtenidas de ZnO por coprecipitacién en contacto con dos laminillas de cable
plano de Cude 1 cm x 1 cm dejando 0.3 mm de espacio entre ellas en donde fueron colocadas
las nanoparticulas de ZnO, las laminillas de cobre fueron adheridas a un film plastico
rectangular delgado (acetato) de 3 cm x 2 c¢m se utilizando pegamento en barra. Con otra pieza
rectangular de las mismas dimensiones se realizaron dos perforaciones circulares para a la
distancia adecuada para coincidir con los cuadros de Cu (contactos), este arreglo tipo sandwich
fue pasado en dos ocasiones por la termoformado a una temperatura de 160° C para asegurar la

adherencia de las micas y que las nanoparticulas se encontraran selladas.

Este sensor flexible de radiacion UV fue probado utilizando el software I-V de Michael
D. Kelzenberg con un dispositivo Keithley 2400C, donde se analiz6 el comportamiento de la
corriente contra el voltaje irradiado por un LED UV con longitud de onda de 395 nm y un
didmetro de 5 mm y de la misma manera se realizaron estas mediciones en oscuridad (dark

current).

Las condiciones empleadas dentro del software se definieronde 0 a5 V hasta0a 10 V
con incrementos de 1 V entre cada medicion y de 0 a -5 V hasta 0 a -10 V con incrementos de
1 V. Todas las mediciones se realizaron con una resolucion de 201 puntos y con una corriente
de compliance de 150 pA. En cada uno de los barridos de voltaje se utilizo radiacion UV y dark

current,

<
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Figura 5.42 Disefio prototipo de un dispositivo flexible con el ZnO sintetizado por

coprecipitacion

En la Figura 5.43 se presentan las curvas [-V obtenidas de las muestras de ZnO sintetizadas por
coprecipitacion en donde se les fue aplicado un voltaje de 10 V y sometidas a una iluminacion

UV (365 nm), en donde se observa una respuesta a este tipo de radiacion.
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Figura 5.43 Curvas I-V de las muestras de ZnO sintetizado por coprecipitacion

5.7 Plan de contingencia por pandemia covid-19

En Marzo del 2020 inici6é la cuarentena por Covid-19 en Mexicali, Baja California,
México, por lo que realizar cualquier tipo de actividad presencial fue prohibida, esta situacion
se extendid hasta Agosto 2021, bajo estas condiciones se establecid el siguiente plan de
contingencia: desarrollar un andlisis cienciométrico del 6xido de galio, con la finalidad de

determinar la presencia en la comunidad cientifica, asi como la importancia del Ga;0Os.

Un analisis cienciométrico es el andlisis cuantitativo de la literatura [125] y una de las

mejores maneras para evaluar una produccion cientifica del tema de interés [126]
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Para llevar a cabo este analisis es de suma importancia determinar la base de datos de la
que se iba a extraer la informacion. Esta se determind por la confiabilidad, frecuencia de uso,
facilidad de extraccion de la informacion y cantidad de articulos contenidos. En un inicio se
seleccionaron dos bases de datos: Web of Science y SCOPUS; esta tltima fue descartada ya
que contiene menor cantidad de articulos (relacionados a oxido de galio) y los que tenia se
encontraban duplicados en Web of Science, por lo que utilizar ambas podria desencadenar una
serie de errores.

Se analizo la informacion proporcionada por los titulos de los articulos, afios de
publicacion, cantidad de articulos, revistas, autores, paises, palabras clave; con la finalidad de
obtener a los mayores representantes de la investigacion del Ga>Os3, trazar el comportamiento
actual y futuro. Encontrar las fases mas estudiadas, asi como las técnicas mas utilizadas para
su obtencion.

El analisis cienciométrico requiere de una serie de pasos a seguir, los cuales se
enumeran a continuacion [127-129]: 1. Adquisicion de datos (a) establecer bases de datos a
utilizar, (b) establecer criterios de busqueda, (c) descargar la informacion obtenida; 2. Depurar
la informacion: (a) Homologar titulos, (b) Eliminar valores duplicados, (¢) Eliminar informacion
no necesaria (d) Seleccionar informacion relevante, (e) Establecer base de datos para el anélisis;
y 3. Andlisis cienciométrico: (a) Establecer indicadores bibliométricos, (b) Visualizacion de

graficos, (c) Interpretacion.

Una de las situaciones problematicas o laboriosas a las que se enfrent6 fue descargar la
base de datos de WEB OF SCIENCE, primero se determind las palabras claves que serian
utilizadas. Se utilizaron las siglas TS, el cual significa “tema” en Web of science y se aplicaron
las siguientes palabras claves “gallium_oxide OR Ga203” y se determino el periodo de tiempo
en “all years”. Al correr la busqueda se obtuvieron un total de 7472 resultados en un periodo de
1980 a 2021 el cual incluye: articulos, libros, notas, correcciones, etc. Para descargar estos
resultados se tuvo que realizar de manera manual de 500 en 500 articulos, lo que generd 15
documentos, los cuales de unieron en uno solo, cabe destacar que al hacerlo de manera manual
pueden ocurrir errores, como réplicas de la informacion, por lo que se depur6 la informacion y
se aseguro que no existieran duplicados. Se decidio6 utilizar las letras griegas para designar a la
fase del Ga203, algunos autores pueden utilizar el nombre de la fase o la simbologia, con la

finalidad de graficar estas fases se homolog6 esta informacion en los titulos.
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Con ayuda de la herramienta de EXCEL, “buscar y reemplazar” se realizaron los
siguientes cambios: alfa a a, betaa §, gamma a vy, deltaady épsilonae.

Se requirié la informacién del pais de origen de cada una de las publicaciones, la base
de datos original proporciona informacion de la direccion de reprint, por lo que se selecciond
el pais mediante esa informacion, con ayuda de un filtro de excel se realiz6 la busqueda de esta
informacion en la direccién siendo creada en consecuencia una nueva columna llamada
COUNTRY. Al realizar esta accion algunos titulos no proporcionaban un pais de origen, es
decir una direccion de reprint. En web of science este tipo de registro: pais, institucion, etc. se
realiza de manera manual, se realizé una busqueda individual de aquellos registros faltantes
de informacion.

La base de datos generada en un archivo de excel posee 54 columnas de las cuales solo
se conservaron 18 de ellas, que incluyen: author, title, reprint address, abstract, etc. Con esta
informacion se crearon nuevas columnas, como: phase, country, entre otras.

Aunado a la depuracion de la informacion y la adicional, se crea una nueva base de datos
con la cual fueron seleccionados los indicadores bibliométricos. Idioma: Lenguaje en el que
fueron publicados los articulos, tipo de publicacion: articulo, libro, review, etc. Paises:
Publicaciones por paises, publicaciones anuales por paises, paises con mayor cantidad de
publicaciones, publicaciones publicadas por México, Publicaciones por universidades
mexicanas; Fases: Publicaciones totales por fase, publicaciones anuales por fase,
publicaciones anuales de la fase beta vs total de publicaciones; Técnicas: técnicas mas usadas
en la sintesis de peliculas de Ga,Os. Editoriales: articulos publicados por editorial

Con el establecimiento de los indicadores bibliométricos se generaron los siguientes

graficos.

5.4.1 Idioma de publicacion

Tomando la informacion de la columna LANGUAGE se obtuvo la Figura 5.40 se
muestra que el idioma predominante en las publicaciones del material estudiado es el inglés con
un 97.57%, China con el 1.20% y el resto de los idiomas que hacen presencia en la base de datos

con menos del 1% es el Francés, Ucraniano, Japonés y Polaco.

102



El pais con mayor cantidad de publicaciones es China, tal y como se muestra en la
Figura 5.44, sin embargo, la Editorial y revista son angloparlantes (Tabla 5.1 y 5.2), por lo que

es de esperar que este sea el idioma diferente de inglés.

Chinese
1.22%

Russian
0.52%

Korean Japanese —German
0.11% 0.24% Spanish 0,10%
Polish - 0.03%
0.08% Ukrainian_french
0.05%  0.10%

Figura 5.44. Porcentaje de publicaciones en los diferentes idiomas utilizados

5.4.2 Tipo de publicacion
Se realizo una revision del tipo de documento que es realizado con mayor frecuencia
predominando Article con 96.87%, Review con un 1.72%, con menos del 1% otros tipos de

documentos que fueron reportados en Web of Science.
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Correction, 0.41%

Review, 1.72%

Note, 0.21%

Meeting Abstract,
0.21%

Editorial Material,
0.26%

Figura 5.45. Representacion porcentual del tipo de publicacion.

5.4.3 Mapa mundial representativo de las publicaciones anuales acumuladas
por pais.

Utilizando la informacion de paises, recuperada directamente de Web Of science se
realiz6 un grafico tipo Mapa geografico con el programa Tableau [38], esto permite apreciar de
manera rapida y sencilla en donde se concentran la mayor cantidad de aportaciones de 6xido de
galio.

Se asign6 un color en la cual se intensifica la tonalidad a medida que aumenta la cantidad

de publicaciones. Analizando la Figura 5.46 destacan China, Estados Unidos y Japon.
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Figura 5.46. Mapa mundial representativo de los paises con mayor cantidad de publicaciones

anuales acumuladas sobre 6xido de galio dentro de un periodo de 1980 a 2020)

5.4.4 Publicaciones anuales acumuladas por pais

Considerando la cantidad total de articulos que han sido publicados y obtenidos en esta
base de datos se obtuvo el porcentaje de contribucién que representa cada pais, se tiene que
China representa el 19% del total de publicaciones anuales en todo el mundo, seguido de Estados
Unidos con un 16% y posteriormente Japon 13%, esto es mostrado en la Figura 5.47.

El segmento OTHERS fue creado para aquellos paises que aportan menos de 100 publicaciones

a la base de datos (1980 a 2020).

TAIWAN
4%

*Less than 100 publications per country SOUTH KOREA
6%

Figura 5.47 Representacion porcentual para el total de publicaciones por pais de 1980 a
2020 para Gay0Os, la fraccion Others son aquellos que cuentan con menos de 100

publicaciones totales en el rango de afios.

5.4.5 Comportamiento anual de publicaciones por pais

Al evaluar la columna de COUNTRY, la cual fue generada a partir de la informacion
de la base de datos, se relaciond con los afios de las publicaciones y las mismas fueron

ordenadas de mayor a menor en su total de publicaciones (Figura 5.47). Este tipo de grafico
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ayuda a visualizar el volumen de publicaciones que aporta cada pais, asi como el
comportamiento de la produccion de material cada afio.

Del afio 1980 a 1999 sélo fueron publicados menos de 800, lo que significa en
promedio menos de 50 publicaciones por afo.

En el afio 2000 se tenian 100 publicaciones por afio de 6xido de galio, 20 afos después
se tienen mas de 5000 publicaciones acumuladas de este material, presentando su despunte
en el afio 2019 con un crecimiento del 33%, con 750 publicaciones, con respecto al afo
anterior y en mas del 650% a inicios del 2000, lo que nos demuestra que ha sido un material
que ha mantenido un interés constante dentro de la comunidad cientifica, aumentando
significativamente en los ultimos afios.
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Figura 5.48. Publicaciones anuales totales para 6xido de galio por pais de origen.

5.4.6 Paises con mayor cantidad de publicaciones anuales

Al extraer informacién de los 4 paises con la mayor cantidad de publicaciones
acumuladas de la Figura 5.48 se procedio a evaluar el comportamiento y crecimiento anual
de los que fueron seleccionados. Observado la Figura 5.49 se tiene que en el afio 2000 Japon

era el que mantenia la mayor produccion de articulos, seguido de Estados Unidos.
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En 2003, China logra subir al primer lugar hasta el 2017 donde Estados Unidos
aumentd en un 39% en su producto anual. Para el 2018 China aumenta en un 69% sus
publicaciones en comparaciéon con el afio anterior posiciondndose nuevamente como el

primer lugar en los tltimos 3 afos.
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Figura 5.49 Top 4 en paises con mayor cantidad de publicaciones para 6xido de

galio

5.4.7. Conteo de referencias citadas anualmente

La Figura 5.50 muestra las publicaciones anuales acumuladas y la suma total de las
veces que fueron citados los articulos de 6xido de galio. Se observa una caida en la cantidad
de citas en los ultimos dos afios lo que podria ser causa de que aun no se han registrado estas

en la base de datos de Web of Science.
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Figura 5.50 Conteo de referencias citadas anuales contra el total de publicaciones anuales y

la actualizacion de citas del 2021.

5.4.8 Contribucion de Universidades Mexicanas a las publicaciones de
oxido de galio

Se decidi6 crear una nueva columna llamada INSTITUCION dedicada
exclusivamente a instituciones mexicanas con la mayor aportacion de publicaciones sobre
oxido de galio, esto se presenta en la Figura 5.51 En un 44% se tiene a la Universidad
Nacional Autonoma de México (UNAM), con un 18% al Instituto Politécnico Nacional

(IPN), con porcentajes menores a 10% otras universidades.
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Figura 5.51. Principales institutos mexicanos de investigacion en publicar articulos sobre

oxido de galio.

5.4.9 Top 20 de editoriales en publicaciones para oxido de galio

La base de datos de Web of Science proporciona una columna para la editorial que

publico el articulo, encontrandose mas de 200 editoriales, se realizdo un conteo en excel

mediante la funcion CONTAR.SI, y fue seleccionado el top 20 mostrado en la Tabla 5.5. En

primer lugar, se tiene American Institute of Physics (AIP) localizada en los Estados Unidos,

seguido de ELSEVIER localizado en los Paises Bajos y con 477 articulos al Institute of

Physics (IOP) del Reino Unido.
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Tabla 5.5. Top 20 editoriales en publicar articulos relacionados a 6xido de galio

Rank Publisher Number of Articles
1 AMER INST PHYSICS 666
2 ELSEVIER SCIENCE BV 605
3 IOP PUBLISHING LTD 477
4 AMER CHEMICAL SOC 459
5  ELSEVIER 386
6 ELSEVIER SCIENCE SA 360
7 ROYAL SOC CHEMISTRY 307
8 WILEY-V CH VERLAG GMBH 266
9  SPRINGER 233
10 EEE-INST ELECTRICAL ELECTRONICS ENGINEERS INC 210
11 PERGAMON-ELSEVIER SCIENCE LTD 193
12 ELECTROCHEMICAL SOC INC 167
13 ELSEVIER SCILTD 159
14 AV SAMER INST PHYSICS 100
15 AMER PHYSICAL SOC 84
16 MDPI 80
17 ACADEMIC PRESS INC ELSEVIER SCIENCE 74
18  OPTICAL SOC AMER 72
19 wiLEY 71

20 MAIK NAUKA/INTERPERIODICA/SPRINGER 62

En la Figura 5.52 se presentan los porcentajes equivalentes a la cantidad de articulos

publicados en cada una de las editoriales en relacion con el producto total de 6xido de galio.

Donde AIP y ELSEVIER aportan el 11 y el 10 por ciento respectivamente
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Figura 5.52. Representacion porcentual de las editoriales con mayor cantidad
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5.4.10 Top 20 de revistas fuente de las publicaciones de el 6xido de galio

Utilizando la misma metodologia que en la seccion 6 se encontraron 780 revistas y

fue creada la Tabla 5.6 y el Figura 5.53 donde se muestran a las principales revistas en los

que fueron publicados los articulos, principalmente se han publicado en Applied Physics

Letter la cual es una revista publicada por AIP, seguido en el rank 2 por Journal of Applied

Physics, también por AIP, en la tercera posicion esta Journal of Crystal Growth perteneciente

a Elsevier.

Tabla 5.6. Top 20 Revistas en publicar articulos de 6xido de galio

Rank

O 00 N O UV & W N =

I
C VW 0 N OV s W N = O

Source tittle

APPLIED PHYSICS LETTERS

JOURNAL OF APPLIED PHYSICS

JOURNAL OF CRYSTAL GROWTH

JOURNAL OF ALLOYS AND COMPOUNDS

ECS JOURNAL OF SOLID STATE SCIENCE AND TECHNOLOGY
APPLIED SURFACE SCIENCE

JAPANESE JOURNAL OF APPLIED PHYSICS

THIN SOLID FILMS

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY C

IEEE ELECTRON DEVICE LETTERS

JOURNAL OF NON-CRYSTALLINE SOLIDS

APPLIED PHYSICS EXPRESS

MATERIALS LETTERS

JOURNAL OF VACUUM SCIENCE & TECHNOLOGY B
CERAMICS INTERNATIONAL

PHYSICAL REVIEW B

ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES

JOURNAL OF PHYSICS D-APPLIED PHYSICS

PHYSICA STATUS SOLIDI A-APPLICATIONS AND MATERIALS SCIENCE
SENSORS AND ACTUATORS B-CHEMICAL

Number of Articles

396
185
151
140
124
122
119
104
94
87
86
82
76
76
74
71
71
68
66
64
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Others APPLIED PHYSICS LETTERS
6%
JOURNAL OF APPLIED
PHYSICS

JOURNAL OF
CRYSTAL GROWTH
2%

JOURNAL OF ALLOYS
AND COMPOUNDS
2%

ECS JOURNAL OF SOLID
APPLIED  STATE SCIENCE AND
SURFACE TECHNOLOGY
SCIENCE 2%

2%

JAPANESE JOURNAL OF
APPLIED PHYSICS

IEEEELECTRON |  JOURNAL OF 2%

PHYSICAL
DEV'CE:WERS CHEMISTRY C THIN SOLID FILMS

1% 2%

Figura 5.53. Representacion porcentual de las revistas con mayor cantidad de publicaciones

en oxido de galio.

Se realiz6 una relacion de las revistas con la editorial correspondiente a cada una,
visualizado en la Figura 5.54, esta visualizacion de la informaciéon se realizo con la
herramienta en linea FLOURISH [39], se puede observar que la editorial AIP participa con
3 revistas que lo llevan al primer lugar en publicaciones de 6xido de galio, Elsevier que se
encuentra en el rank 2 que incluyen 8 revistas para posicionarlo en ese lugar, mientras que
IOP cuenta con 3 revistas que lo llevan a ocupar el tercer lugar en publicaciones totales.

Estas editoriales cuentan con una mayor cantidad de revistas que publican, las que
son mencionadas en la Figura 5.54 son aquellas que se situan en los primeros lugares. Las
otras editoriales que se observan participan con 2 o menos revistas, pero algunas cuentan con
mas publicaciones que las revistas cuya editorial se encuentra en el primer lugar. Este caso
se observa en Journal of Vacuum Science and Technology de AIP con 76 publicaciones en

comparacion IEEE Electron Device Letters de IEEE con 87 articulos publicados.
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Figura 5.54. Representacion de las revistas con la editorial correspondiente y la cantidad

de articulos publicados por cada una.
5.4.11 Top 20 en areas de investigacion para el 6xido de galio
La base de datos de Web of Science proporciona ciertas categorias ya definidas como

RESEARCH AREAS las cuales pueden ser seleccionadas de manera multiple para cada
articulo, la Tabla 5.7 se crea a partir de esta informacion y con la funcion de CONTAR.SI

donde se selecciond Unicamente las 20 que se utilizaron con mayor frecuencia, la Figura

5.52 proporciona los porcentajes que cada una de las areas poseen en la investigacion.
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Tabla 5.7. Top 20 de areas de investigacion para articulos de 6xido de galio

Rank Research Areas Number of Articles
1 Physics 3270
2 Materials Science 2845
3 Chemistry 2038
4 Engineering 1047
5 Science & Technology - Other Topics 803
6 Engineering 430
7 Optics 290
8 Crystallography 255
9 Metallurgy & Metallurgical Engineering 243
10 Electrochemistry 124
11 Instruments & Instrumentation 110
12 Energy & Fuels 104
13 Environmental Sciences & Ecology 75
14 Electrochemistry 58
15 Energy & Fuels 56
16 Spectroscopy 41
17 Nuclear Science & Technology 39
18 Chemistry 35
19 Nuclear Science & Technology 31

20 Thermodynamics 21

Como se muestra en la Tabla 5.7 y en la Figura 5.52 la categoria principal a la que

pertenecen los articulos es PHYSICS 3,270 (27.43%), MATERIAL SCIENCE 2,845

(23.86%) y CHEMISTRY 2,038 (17.09%).

Engineering

Materials Science
23.86%

W Physics Materials Science ® Chemistry
W Engineering W Science & Technology - Other Topics Engineering
Optics m Crystallography Metallurgy & Metallurgical Engineering
| Electrochemistry m Instruments & Instrumentation ® Energy & Fuels
M Environmental Sciences & Ecology B Electrochemistry W Energy & Fuels
M Spectroscopy ® Nuclear Science & Technology ® Chemistry
B Nuclear Science & Technology B Thermodynamics

Figura 5.55 Representacion porcentual de areas de interés.
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5.4.12 Comportamiento anual para el top 10 de las areas de interés en

investigacion para oxido de galio.

Con la informacion de los afos de publicacion se realizé una correlacion con el top

10 de las areas de interés, esto se muestra en la Figura 5.56. Se aprecia que a partir del afio

2000 es donde realmente se estan realizando publicaciones para 6xido de galio. PHYSICS

and MATERIAL SCIENCE mantienen un crecimiento constante, para el afio 2020 es

apreciable que duplicaron la cantidad de articulos que abordan esta area de interés para la

investigacion del material. CHEMISTRY, ENGINERING, SCIENCE & TECHNOLOGY

se presentan en menos del 50% de los articulos. El resto de las areas hacen presencia en un

minimo de las publicaciones.

W Physics

W Chemistry

m Science & Technology - Other Topics

W Optics

= Metallurgy & Metallurgical Engineering

Figura 5.56. Comportamiento anual en las areas de interés para la investigacion y

desarrollo del 6xido de galio.

m Materials Science
MW Engineering

W Engineering

m Crystallography
m Electrochemistry

5.4.13 Word Cloud de palabras mas usadas en los abstracts de oxido de

galio
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Fueron seleccionados el contenido de los abstracts en su totalidad y separados palabra
por palabra con la funcion “Texto en columnas” de excel. Posteriormente se colocaron en

una sola columna, y fue verificado la frecuencia de ciertas palabras, se utilizo la siguiente

formula de excel:

=CONTAR.SI(Rango_de celdas,Celda_con _palabra_exacta)

Posteriormente realizar una limpieza de palabras como adjetivos, verbos, etc. se
decidiod solo seleccionar aquellas palabras que fueran representativas del material, técnicas,
compuestos, etc.

Fue creada la Figura 5.57 se observan los resultados de la busqueda de frecuencia de

palabras, predominando con mayor tamafio Ga203, Oxide, beta, beta-Ga20O3.

detect ~ MBE | Gao

annea condition exhibited Epitaxial

anneamgdOpmgcurrent er1h§r1ce-ana\yslsDensityconductoralpha UV devices catalyst EDSEM
chargedecrease application (.

Electronic 9FOW Deposition Che

bandgap

characterized
ystalsdemonstrate axialfabricated grown Bandexperiment transmission

micalTEM CatalyticCrystalline . . increase
SiCdeposit structures

i photoluminescence L.

cation Zn0 beta Electron mol diffractionGrowthCha"aCte"'St‘Cdoped

Oxidesemiconductor layer G a 2 O BeVAu temperature beta-GaZOB
gate amorphous CryStact'om degrees compositionGaN Si NBU[k degreega | | | UMmEG

cell

iceelectric ; MOS . feci ivacCOMpound )
Device F| | m con(entratlonA|203A[ N Emission nanowires Effect function
Electrical phasefabt’icate applications absorption Experimentalenergy — Increased
STEM catalysts ControlcOmparedFiemthermaIstructural ultraviolet gexhibit Increasing  indicate

develop Defect

atomic  thin  girect Hydrogen gamma improvebarrier

Figura 5.57. Word cloud de palabras més utilizadas en los abstracts de 6xido de galio con

una frecuencia mayor a 500 veces.

5.4.14 Word cloud de keywords mas utilizadas

Lo aplicado en la seccion XII se replicoé para las keyword utilizadas con mayor
frecuencia en donde destacan: GA203, GROWTH, PROPERTIES, OXIDE, GALLIUM,
BETA, THIN Y FILMS, tal como se observa en la Figura 5.55. Esto indica que el contenido

general de los articulos incluye crecimiento y propiedad de peliculas delgadas de 6xido de

galio en fase beta.
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Figura 5.58. Word text de palabras utilizadas con mayor frecuencia en keywords en articulos

de oxido de galio.

5.4.15 Técnicas empleadas con mayor frecuencia para la obtencion de las

peliculas de 6xido de galio.

Utilizando los titulos palabras claves y abstracts se obtuvo las técnicas de crecimiento,
fabricacion, etc. y estan representadas en la Figura 5.59 en un grafico de circulos, Las dos
técnicas mas utilizadas para la obtencion del 6xido de galio fue MBE (Molecular Beam
Epitaxy) y CVD (Chemical Vapor Deposition) sumando un 27% del total de las técnicas

utilizadas hasta la fecha.
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sputtering

hydrothermal |
method

RF magnetron
sputtering

Figura 5.59. Técnicas empleadas para la obtencion de peliculas de 6xido de galio reportadas

por las publicaciones en su abstract

5.4.16 Fase con mayor cantidad de publicaciones anuales acumuladas:
Previamente se fueron homologados los titulos para las 5 fases del GaxO3
definiendolos por su simbologia a, B, v, 8, €. Con esta informacion se realizé una busqueda
por columnas en el siguiente orden: title — abstract — keywords siendo generada una tabla
donde fueron agrupados los resultados, se obtuvo la Figura 5.60 donde se puede observar la

fase f predominando con bastante ventaja sobre las otras fases.
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Figura 5.60. Visualizacion de las fases presentes en la base de datos generada. Es posible

apreciar la preferencia de los autores por estudiar la base § sobre las otras fases.

5.4.17 Publicaciones anuales por fase

Junto a la buisqueda por fase, fue realizada un subgrupo por afo, mostrado en la
Figura 5.61. La primera publicacion para Ga;0Os, dentro del rango de busqueda en WoS,
aparece en 1980 con una publicacion de la fase 3, en 1986. La siguiente fase en aparecer es
la & en 1998 seguida de y en el 2000 y la fase € hasta el 2009. Desde el 2012 Ia fase o
comienza a aparecer en los graficos y para el 2015 es posible apreciar un crecimiento gradual,

lo que puede significar el reciente interés por estudiar esta fase y sus propiedades.

400

Ho Hp Hy & He
350

g

~
@
=}

Publications per year
g g

g

@«
=)

0 I- - | R— --I.IlIIIIIIIIIII|‘|

1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020

Years

119



Figura 5.61 Publicaciones anuales para las diferentes fases del Ga;0s.

5.4.18 Publicaciones anuales acumuladas vs publicaciones anuales para

la fase beta
El Figura 5.62 muestra el progreso anual de las publicaciones de 6xido galio y el
comportamiento que ha manifestado la fase beta de este, representando en el 2000 un 8% de
las publicaciones totales de ese afio. Para el afio 2020 esta fase aporta el 40% por lo que es
apreciable el interés de la comunidad cientifica por el estudio de esta fase en particular.

Annual publications for Ga,0;

——Publicaciones ——beta phase (B)

500

Publications
IS
S
8

300

200

100

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Years

Figura 5.62. Linea azul representa las publicaciones anuales para 6xido de galio. La linea
roja son las publicaciones exclusivamente para B-Ga;0s, los porcentajes incluidos

representan el equivalente de -Ga>O; en publicaciones totales.
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Figura 5.63. Comparativo de las publicaciones totales anuales para la fase By la a para

el 6xido de galio.
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Figura 5.64. Proyeccion a 10 afios en publicaciones totales anuales para la fase a del 6xido

de galio (Arriba) y fase P del 6xido de galio (abajo).

Aunado a estas graficas se optd por realizar un programa sencillo en PYTHON, para
apoyar en la descarga de documentos en un futuro. Como fue mencionado anteriormente la
descarga de grandes cantidades de archivos de Web of Science puede resultar bastante
laboriosa e involucra el factor humano de equivocarse ya que los valores se introducen
manualmente, por lo que este programa facilitard la tarea de extraccion de datos sin importar
cuantos archivos sean necesarios. En Anexo 3 se incluye el cddigo, en Anexo 4 la constancia
del curso de Python y en Anexo 5 se agrega el manual de usuario, a Anexo 6 el codigo del

programa.

CAPITULO 6

VI. Conclusiones

Desde el inicio de este proyecto se tuvo como objetivo encontrar un método para
sintetizar peliculas de 6xido de galio en la fase beta de una manera econdomica y que
conservaran las caracteristicas propias de esta fase, en trabajos anteriores se han sintetizado,
pero con técnicas complicadas y costosas. Por lo que se optd obtener el material por la técnica
de hidrotermal y mediante esta técnica se sintetizaron cristales de B-Ga,Os3 de ultra alta
pureza, esto se consiguid utilizando hidrato de nitrato de galio e hidroxido de amonio como
precursores en agua desionizada, la solucion obtenida fue después sometida a un proceso de
calcinacion a 1000°C. Los resultados de SEM mostraron que las nanovarillas cristalinas de
B-Ga203 se encuentran en el rango de los pocos micrometros en direccion axial y cientos de
nanometros en la direccion transversal. Los resultados de XPS, XRD y EDS mostraron la
alta pureza y una composicion casi a la estequiométrica del material. El analisis XRD
confirm6 la formacién de la fase beta del 6xido de galio, asi como la cristalinidad del
material. Los resultados de los espectros FTIR y Raman mostraron los picos caracteristicos
de los enlaces de Ga-O y Ga-O-Ga en el 6xido de galio. El método empleado para la sintesis

de este material permitid la preparacion del f-Ga2Os3 ultra alta pureza a muy bajo costo, el
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cual puede funcionar en forma coloidal o ser depositado como una pelicula delgada. Este
resultado representa un avance significativo para la aplicacion de dispositivos flexibles
electronicos y optoelectronicos a partir de 6xido de galio.

Las peliculas delgadas de Ga>O3 obtenidas mediante PAMBE, presentan la fase beta
demostrado con los picos caracteristicos de esta fase en el difractograma, se demostrd el
efecto de la temperatura sobre el crecimiento y la rugosidad de las peliculas, asi como en las
curvas [-V su comportamiento frente a la iluminaciéon UV, por lo que se puede concluir que
las peliculas obtenidas pueden ser utilizadas como sensores optoelectronicos.

Las curvas I-V de la pelicula de ZnO que fue adquirida con contactos de Al y Au
demostraron que hay un respuesta a la radicion UV en ambos contactos, pero el Au mostro
resultados con una diferencia de 2 ordenes de magnitud con respecto al Al. Por lo que el Au
muestra una mejor compatibilidad con el Zn para ser utilizado como sensor de UV.

El difractograma obtenido del andlisis de las peliculas de ZnO sintetizadas por
coprecipitacion, muestran los picos caracteristicos que garantizan que se obtuvo la estructura
de la wurtzita, asi como el andlisis EDS donde se detecté Zny O, y en el analisi FTIR solo
se rpesentaron los enlaces caracteristicos de Zn-O por lo que la técnica es viable para la
obtencidn de este material.

Como parte del plan de contingencia se desarrolld un andlisis cienciométrico con la
finalidad de evaluar el crecimiento y la produccion de publicaciones relacionadas a lo largo
de los afios hasta la realizacion de este estudio. Los resultados muestran que el idioma
predominante de las publicaciones es el Inglés con un 97% y el tipo de publicacién que mas

se produce son articulos también con un 97%.

El pais que presenta la mayor produccion es China que posee el 19% del total, seguido

de Estados Unidos, 16%; y Japon, 13%.

Del afio 2000 al 2020 fueron mas de 5,000 articulos publicados, pasando de tener
menos de 100 articulos por afio a mas de 750 significando un crecimiento del 650%, lo que
indica el interés creciente por este material de parte de la comunidad cientifica.

El 6xido de galio se encuentra publicado en mas de 200 editoriales y en mas de 700

revistas. Generando conocimiento en el drea de Physics, Material Science and Chemistry.
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determinando el contenido de los articulos con el Word Cloud es sobre crecimiento y
propiedades de peliculas delgadas de B-Ga>Os.

Fue determinado que la fase que presentan un mayor interés dentro del periodo
estudiado es la fase Beta, la cual en el 2020 significo el 40% del total de los articulos, en los
ultimos 5 anos la fase alpha estd cobrando peso dentro del interés de este material, por lo que
es de esperarse que en la proxima década aumente la investigacion de sus propiedades y

aplicaciones.

CAPITULO 7

Recomendaciones y trabajo futuro

En el presente trabajo se obtuvieron mediente diferentes tecnicas peliculas o nanoparticulas
de oxidos semiconductores transparentes, las cuales posteriormente fueron caracterizadas
estructural, Optica y electricamente, resultado en la determinacién aceptada para ser

utilizados en sensores de radicion ultravioleta, se recomienda que:

e Se relicen los prototipos de estos sensores para su posterior empleo, ya que en esta
investigacion se desarrollo esclusivamente el sensor flexible de ZnO por
coprecipitacion.

e La realizacion de un prototipo de sensor flexible con el GaO3 obtenido por
hidrotermal de manera similar al realizado para ZnO y comparar sus resultados.

e Encontrar un termofilm con mejores caracteristicas en cuanto a resistencia y

flexibilidad, ya que el acetato presenta algunos problemas con estas dos propiedades.

Para el andlisis cienciométrico se someterd un articulo por lo que se espera se obtener otro
producto de esta investigacion. Y el software desarrollado se espera que sea de utilidad para

futuras investigacion donde sea necesaria la descarga de grandes bases de datos.
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Figura 5.10 Curvas I-V de la muestra A

Figura 5.11 Difractograma del Ga>Os crecido a una presion de trabajo de 1x10-

"Torr.

Figura 5.12 Difractograma del Ga>Os crecida a una presion de trabajo de 1x10°

2 Torr.

Figura 5.13 Difractograma de XRD del Ga;Os crecida a una presion de trabajo de 1 x
107 Torr.

Figura 5.14. Andlisis de rugosidad mediante AFM de peliculas delgadas de

Ga,0s3 crecidas mediante PLD a diferentes presiones.
Figura 5.15. Imagen SEM del polvo de Ga(OH); antes del recocido.

Figura 5.16. Ampliacion de la Figura 5.15, es posible apreciar que las

particulas alargadas estan formadas por laminas superpuestas.
Figura 5.17 Imagen SEM después de recocido del polvo B-Ga,0s.

Figura 5.18 Ampliacion a 500 nm del polvo de B-Ga,Os obtenido después del
recocido a 1000°C.

Figura 5.19 Espectros EDS de polvos de Ga(OH)3(a) y B-Ga203(b),

respectivamente.

Figura 5.20. Los patrones de XRD de la muestra recocida muestran los picos

caracteristicos de B-GaxOs.
Figura 5.21 Espectro de Raman de B-GaxO;

Figura 5.22 El espectro FTIR muestra los picos caracteristicos del Ga-O-Ga 'y
Ga-O

Figura 5.23 Espectros XPS de alta resolucion de Ga 3d (a) y O 1s (b) en

microparticulas de f-Ga>Os
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Figura 5.25 El difractograma presenta picos caracteristicos de la fase beta a

diferentes temperaturas

Figura 5.26. Muestras de Ga;0s recocidas a diferentes temperaturas bajo
iluminacién de UV-C (254 nm).
Figura 5.27. Andlisis EDS de muestra de Ga>O3 recocida a 1000 °C.

Figura 5.28 Cuadricula de disposicion de los contactos de Al sobre la pelicula

de ZnO

Figura 5. 29 Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Au realizadas

bajo diferentes iluminaciones

Figura 5.30 Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Au realizadas en

oscuridad y bajo luz UV (365 nm)

Figura 5.31. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Al realizadas

alternando luz UV y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion.

Figura 5.32 Ampliacion de la Figura 5.31 donde se aprecia la diferencia entre

UV y Dark

Figura 5.33. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Al realizadas

alternando luz UV y oscuridad y un voltaje de -5V entre cada medicion

Figura 5.34 Curvas [-V de la muestra ZnO con contactos de Au y Al realizadas
alternando luz UV y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion

(logaritmico).

Figura 5.35. Curvas I-V de la muestra ZnO con contactos de Au y Al realizadas

alternando luz UV y oscuridad y un voltaje de 5V entre cada medicion (lineal).

Figura 5.36. Ampliacion de Figura 5.35 de 0 a 1 V donde se observa el
comportamiento de los contactos de Au vs Al.

Figura 5.37 Difractograma de XRD de la muestra de ZnO donde se presentan
los picos caracteristicos.

Figura 5.38 Imagen SEM del ZnO sintetizado a una escala de 500 nm.
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Figura 5.39 Imagen SEM del ZnO sintetizado por coprecipitacion con
magnificacion de 40x.

Figura 5.40 Analisis EDS del ZnO sintetizado por coprecipitacion.
Figura 5.41 Analisis FTIR del ZnO sintetizado por coprecipitacion

Figura 5.42 Disefo prototipo de un dispositivo flexible con el ZnO sintetizado

por coprecipitacion

Figura 5.43 Curvas I-V de las muestras de ZnO sintetizado por coprecipitacion
Figura 5.44. Porcentaje de publicaciones en los diferentes idiomas utilizados

Figura 5.45. Representacion porcentual del tipo de publicacion

Figura 5.46. Mapa mundial representativo de los paises con mayor cantidad de
publicaciones anuales acumuladas sobre 6xido de galio dentro de un periodo de
1980 a 2020).

Figura 5.47 Representacion porcentual para el total de publicaciones por pais

de 1980 a 2020 para Ga>O3

Figura 5.48. Publicaciones anuales totales para 6xido de galio por pais de
origen.

Figura 5.49 Top 4 en paises con mayor cantidad de publicaciones para 6xido
de galio

Figura 5.50 Conteo de referencias citadas anuales contra el total de
publicaciones anuales y la actualizacion de citas del 2021.

Figura 5.51. Principales institutos mexicanos de investigacion en publicar
articulos sobre 6xido de galio.

Figura 5.52. Representacion porcentual de las editoriales con mayor cantidad de
publicaciones en 6xido de galio.

Figura 5.53. Representacion porcentual de las revistas con mayor cantidad de
publicaciones en 6xido de galio.

Figura 5.54. Representacion de las revistas con la editorial correspondiente y la
cantidad de articulos publicados por cada una.

Figura 5.55 Representacion porcentual de areas de interés.
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Figura 5.56. Comportamiento anual en las areas de interés para la investigacion

y desarrollo del 6xido de galio.

Figura 5.57. Word cloud de palabras mas utilizadas en los abstracts de 6xido
de galio con una frecuencia mayor a 500 veces.

Figura 5.58. Word text de palabras utilizadas con mayor frecuencia en keywords
en articulos de 6xido de galio.

Figura 5.59. Técnicas empleadas para la obtencion de peliculas de 6xido de galio
reportadas por las publicaciones en su abstract

Figura 5.60. Visualizacion de las fases presentes en la base de datos generada.
Es posible apreciar la preferencia de los autores por estudiar la base 3 sobre las
otras fases.

Figura 5.61 Publicaciones anuales para las diferentes fases del Ga;0s.

Figura 5.62. Linea azul representa las publicaciones anuales para 6xido de

galio.

Figura 5.63. Comparativo de las publicaciones totales anuales para la fase By
la o para el 6xido de galio.
Figura 5.64. Proyeccion a 10 afos en publicaciones totales anuales para la fase

a del 6xido de galio (Arriba) y fase [ del 6xido de galio (abajo).
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ANEXO 3. PROGRAMA DE COMPUTO

—_—

Y N kv

[N I i e e e e e T e
S © ® N9 vk w D ~ O

21.
22.
23.
24.
25.
26.

27.
28.
29.

from selenium import webdriver

from selenium.webdriver.common.by import By
from selenium.webdriver.common.keys import Keys
import keyboard

import time

import colorama

def banner_text(text, screen_width):
if text == "*":
print("*\u001b[32m" * screen_width)
else:
centred_text = text.center(screen_width-4)
output_string = "**{0}**" format(centred_text)

print(output_string)

. colorama.init()
. banner_text("*", 150)

. banner_text(" El siguiente programa se utiliza para descargar en multiples archivos

de excel la base de datos completa "
"de Web of science del tema que le ", 150)
banner text("sea indicado.", 150)
banner_text(" ", 150)
banner_text("***IMPORTANTE***"  150)
banner_text(" ", 150)
banner_text("Favor de utilizar una red de UABC viable, de lo contrario se le
solicitara un usuario y contrasefia", 150)
banner_text("*", 150)
print()

print('Puedes usar

nn

para buscar dos o0 mas palabras. Tambien utiliza "AND, OR,

NOT" seglin convenga. Ejemplo "gallium '
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30.
31.
32.
33.
34.
35.

36.
37.
38.
39.

40.
41.
42.
43.
44.
45.

46.
47.
48.

49.
50.
51,
52.
53.
54.
55.

56.
57.

'oxide OR Ga203".")
print()
search = input("Introduzca su busqueda y presione enter: ")
Search = search
driver = webdriver.Chrome()
driver.get("http://libcon.rec.uabc.mx:2048/login?url=http://www.webofscience.com
")
time.sleep(15)
driver.maximize window()
time.sleep(5)
closel = driver.find_element(By.CSS_SELECTOR, "[aria-label="Close this
dialog']")
closel.click()
time.sleep(5)
close2 = driver.find_element(By.CSS _SELECTOR, "[aria-label="Close this tour']")
close2.click()
time.sleep(5)
close3 = driver.find_element(By.CSS_SELECTOR, '[aria-label="View this guide
again at a later time"]')

close3.click()

Search bar = driver.find_element(By.CSS _SELECTOR, '[aria-label="Search box
")
Search bar.send keys(Search)
Search_bar.send_keys(Keys.RETURN)
try:
n="1"
m="1000"
time.sleep(2)
driver.find_element(By.XPATH, '//*[@id="snRecListTop"]/app-export-
menu/div/button').click()
excel = driver.find_element(By.CSS_SELECTOR, '[aria-label="Excel"]").click()
time.sleep(2)
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58.

59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71.

72.

73.

74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.
82.
&3.
&4.

driver.find_element(By.XPATH, '/html/body/app-

wos/div/div/main/div/div[2]/app-input-route[ 1 ]/app-export-overlay/

'div/div[3]/div[1]").click()
keyboard.press("tab")
keyboard.press("tab")
keyboard.press("down")
keyboard.press("tab")
keyboard.press("delete")
keyboard.write(n)
time.sleep(1)
keyboard.press("tab")
keyboard.press("delete")
keyboard.write(m)
Record_content = driver.find_element(By.CSS_SELECTOR, '[aria-label="

Author, Title, Source"]").click()

Full record=driver.find element(By.XPATH, '//*[@id="global-

select"]/div/div[2]/div[3]").click()

export = driver.find_element(By.XPATH, '/html/body/app-

wos/div/div/main/div/div[2]/app-input-route[ 1 ]/app-export-overlay'

'/div/div[3]/div[2]/app-export-out-

details/div/div[2]/form/div/div[2]/button[1]') \

.click()

time.sleep(5)

a=1

b=1000

while b<10000000:
a=btl
b =a+999
c=str(a)
d=str(b)
time.sleep(5)
driver.find_element(By.XPATH, '//*[@id="snRecListTop"]/app-export-

menu/div/button').click()
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85. excel = driver.find_element(By.CSS SELECTOR, '[aria-
label="Excel"]").click()

86. time.sleep(5)

87. driver.find_element(By.XPATH, '/html/body/app-
wos/div/div/main/div/div[2]/app-input-route[ 1 ]/app-export-overlay/

88. 'div/div[3]/div[1]").click()

89. keyboard.press("tab")

90. keyboard.press("tab")

91. keyboard.press("down")

92. keyboard.press("tab")

93. keyboard.press("delete")

94, keyboard.write(c)

95. keyboard.press("tab")

96. keyboard.press("delete")

97. keyboard.write(d)

98. Record_content = driver.find_element(By.CSS_SELECTOR, '[aria-label="
Author, Title, Source"]").click()

99. Full record=driver.find element(By.XPATH, '//*[@id="global-
select"]/div/div[2]/div[3]").click()

100. export = driver.find_element(By.XPATH, 'html/body/app-
wos/div/div/main/div/div[2]/app-input-route[ 1 ]/app-export-overlay'

101. '/div/div[3]/div[2]/app-export-out-
details/div/div[2]/form/div/div[2]/button[1]') \

102. .click()

103.

104.

105. except:

106. driver.quit()
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ANEXO 4: CONSTANCIA DEL CURSO DE PYTHON
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ANEXO 4: Manual de usuario (portada)

MANUAL DE USUARIO DEL
PROGRAMA DE COMPUTO

Software para la busqueda y descarga completa de bases de datos de la plataforma Web of Science
en un solo paso, “WoS SnD".

Autores:
M.C. Mariel Alexis Suarez Lépez
Dr. Abraham Arias Ledn
Dr. Nicola Radnev Nedev
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ANEXO 5: Constancia de autorizaciéon de tramite

Universidad Auténoma de Baja California

CONSTANCIA DE AUTORIZACION DE TRAMITE

No. 089/2022-2

Oue se emite en comespondencia al art. 43 del Reglamento de Propiedad Intefectual de la
Universidad Auténoma de Baja California, como constancia de recepcidn y conformidad del
Depertamento de Propiedad intelectual y Transforencla respecto del tramite solicitado por:

¢ Mariel Alexis Suarez Lopez

* Abraham Arlas Leén
* Nicola Radnev Nedey

Del registro de la abra intitulada: WoS SnD, baje Ia figura de- Programa de cémputo, ante
€l Instituto Nacional del Derecha de Autor (INDAUTOR).

Entregando en tiempo y forma los documentos, asf como el material que fueron requeridos para
tal efecto, en el entendido de que se sujetaran al procedimiento y determinacion establecido por
el INDAUTOR.

Se emite la presente constancla para los fines que al{los) interesado(s) convenga.

ik
=3 Atentamente
o "“Por la realizacién plena del ser”
| #id Mexicali, Baja California 2 02 de agosto de 2022
R LZ}: u
R R (BYEEIR0 AuTONOMA
e ¥ TRASSITHISSA Lic. Aide Ginera Aparicio ESP,
Ce At DEPARTAMENTG DE PROPIEDAD
ITELECTUAL Y TRANSFERENGIA

Coordinacion General de Investigacion y Posgrado R
Departamento de Propiedad Intelectual y Transferencia
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ANEXO 6. Certificado de Registro Pablico del Derecho de Autor

CERTIFICADO

Registro Publico del Derecho de Autor

Para los efectos de los articulos 13, 162, 183 fraccién |, 184 fraccidn |, y demds relatvos de la Ley Federsl del
Derecho da Autor, se hace constar que la OBRA cuyas sspecificaciones aparecen a continuacidn, ha quedado
inscrita en el Regstro Plblco del Derecho de Autor, con los siguientes datos:

AUTORES: ARIAS LEON ABRAHAM
NEVED NICOLA RADNEV
SIUMREZ LOPEZ MARIEL ALEXIS
TITULO: WOS SND
RAMA: PROGRAMAS DE COMPUTACION
TITULAR: UNNERSIDAD AUTONOMA DE BAJA CALIFORNIA (CON FUNDAMENTO EN EL

ARTICULO 83 DE LA LF.DA)

Con fundameno an b establacido por of articulo 166 de la Ley Fedaral dal Deracho da Autor, las Inecripciones en el registro
csmbmanbapreemdéndnsercmemmtmymwomdbmn.mmwbumcmmo.mm
lnwocﬂn@hnmmdewwmdeims.&smemmw.beefemosoehimapcmqmanmmmms
e tanto 58 pronuncie reeciucién firme por autoridad competenta,

Con fundamanto an ks articulos 2, 208, 209 fraccion Il y 211 08 la Lay Federal del Derscho oo Autor; articuos B4, 103
framonlvy1040dﬂawmodelawFoduuddDem&Mmyaﬂcm1.3fracc06nl.4.Brracciénlyedel
Raglamento Interior da Instiuto Nacional del Deracho da Autor, se expide o prasants certificado,

Nimero de Registro: 03-2022-061714173100-01

Ciudad Xico, 8 junio de 2022
EL DIRECTO! REGISTRO PUBLICO DERECHO DE AUTOR

JESUS PARETS GOMEZ /

SECRS
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